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PRÈFACE 


Lorsque parut, ü y a un quart de siècle, notre premier Traité de 
Chimie Minérale, les dernières oppositions à la -théorie atomique 
venaient seulement de disparaître, la radioactivité et la notion d’isotopie 
allaient définitivement s'affirmer comme un phénomène de grande 
généralité, les structures ioniques el moléculaires commençaient à 
se révéler aux rayons X. Par contre, la nature intime de la liaison 
chimique restait encore trop peu connue pour présenter un intérêt 
fondamental pour les chimistes. 

Il eût été prématuré de décrire le monde des éléments et de leurs 
combinaisons en partant uniquement d’une base incomplètement éta- 
blie et nous fûmes ainsi amené à nous engager prudemment dans les 
nouvelles voies qui commençaient à s'ouvrir. 


- 


La situation est maintenant tout autre. L’atome est devenu pour : 


tous une entité réelle et familière, sinon parfaitement connue; les 
progrès de la théorie ont permis de raccorder quantitativement à la 
structure des atomes et des molécules bon nombre de propriétés de la 
matière, jadis énumérées sans lien logique entre elles ; la systématique 
chimique purement descriptive et parfois quelque peu arbitraire ou 
traditionnelle a pu devenir explicative et logique. 
Sans rompre tout à fait avec sa tradition passée, sans aban- 
donner d’ailleurs ses tendances avant tout documentaires, ce Nouveau 
Traité de Chimie Minérale fera donc le plus possible appel à la théorie 
moderne de l'atome ou de la molécule pour classer et organiser les 
détails de son développement. Il nous paraît done convenable qu’il 
débute par un chapitre d’information résumant le plus simplement 


possible les acquisitions recueillies depuis un demi-siècle sur la structure 
de la matière. 


XII PRÉFACE 


Peut-être conduirons-nous notre travail en insistant un peu moins 
que jadis sur le côté industriel des opérations chimiques ; mais, depuis 
25 ans, de nombreux ouvrages de langue française ont considérable- 
ment développé l'étude de ce dernier point de vue. Pour ne pas trop 
alourdir notre Nouveau Traité, nous serons obligés de leur confier la 
charge de compléter les indications générales auxquelles il jaudra nous 
borner. | 


P. Pascar. 


PLAN DE L'OUVRAGE 


Il est devenu impossible, à l’époque actuelle, de conserver la moindre atta- 
che avec une tradition, respectable sans doute mais périmée, qui voulait, dans 
l'exposé descriptif de la chimie, conserver une classification de moins en 
moins évocatrice des attributs profonds de l’élément. 

Au lieu d'imposer une séparation nette entre « métaux » et « métalloïdes », 
puis, dans chaque classe, de chercher parfois artificiellement à établir des sub- 
divisions en « familles naturelles », sans cesse rendues discutables par la varia- 
bilité des valences admises, nous avons basé toute notre présentation sur le 
tableau de Mendéléeff, éventuellement retouché pour mieux tenir compte de 
la structure intra-atomique des éléments. 

Comme, d’autre part, le chimiste lit plus souvent ce tableau suivant la 
verticale, en s’attachant à l’analogie des propriétés plutôt qu'au mode d'édifi- 
cation de l'atome dans l’ordre des nombres atomiques croissants, nous n’avons 
pas craint d'être accusé d’un manque de logique en développant d’abord 
l'étude des gaz inertes, de valence zéro. Du même coup, nous avons détaché 
de l'exposé la description préalable d’un mélange fondamental, qui est l’air, 
et d’un milieu nécessaire à toute vie, qui est l’eau. 

Une introduction assez longue nous à paru nécessaire — et désirée — 
pour mettre au courant des idées modernes, et de la façon la plus simple pos- 
sible, un public encore fort étendu qui n’a pas eu l’occasion d’en approfondir 
le détail, pour donner également aux autres lecteurs un recueil de données 
numériques sur les structures, dont le caractère synoptique apparaîtrait plus 
vite que par la consultation des divers chapitres de ce Traité. 

Enfin, avouerons-nous que, cette fois encore, la distribution des matiè- 
res et certains groupements de détails dans la suite de notre exposé auront 
été guidés par le souci de mieux équilibrer les 20 volumes, en évitant du 
même coup certaines coupures tout aussi gênantes qu'injustifiées. 

C’est la confrontation de ces divers points de vue qui nous a conduit au 
plan suivant : 


1° Tome. — INTRODUCTION. InÉES ACTUELLES SUR LES STRUCTURES. AIR, EAU, 
HyYDROGÈNE, HYDROGÈNE LOURD ET EAU LOURDE, HÉLIUM ET 
AUTRES GAZ INERTES,. | 


2° Tome. — Lirnrum, SoniumM, Porassrum. 

83° Tome. — Rusmium, CésruM, FranNciuM, CUIVRE, ARGENT, OR. 

4° Tome. — Grucintum, Macnésiüm, CALcruM, SrronriuM, BaryuM, RaDIUM. 
5° Tome. — Zac, CADmIüM, MERCURE. 

6* Tome. — Bone, ALUMINIUM, GaLrIUM, IxnIUM, THALLTUM. . 
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XIV INTRODUCTION 
7° Tome. — ScanDiumM, YTTRiUM, LANTIHANE ET LANTIIANIDES, ACTINIUM 
' (Deux fascicules). 
8° Tome. — CarBone, SiriciumM, GERMANIUM, ÉTain, PLoms (Deux fasci- 
cules). 
9° Tome. — Triranr, Zirconium, Harnium, Tuorium. 
10° Tome. —— Azore, PHosPriore. 
11e Tome. — ARSENIC, ANTIMOINE, BisMuTu. 
12° Tome. — VananiuM, NioBIUM, TANTALE, PROTAGTINIUM. 
13° Tome. —— Oxveène, Sourre, SÉLÉNIUM, TELLURE, PoLonium (Deux fas- 
cicules). 
14: Tome. — (Cnrome, MozyBnène, TuNGsTÈNE. 
15° Tome. — URANIUM ET TRANSURANIENS (Trois fascicules). 
16: Tome. —— Friuor, Cuarone, BroMe, lope, AgsratTEe, Mancanèse, TEecanérium, 
RHÉNIUM. 
17° Tome. — Fer, Cosarr, NIGKEL ET LEURS SELS SIMPLES (Deux fascicules). 
18° Tome. — ComPrexes Du FER, Du CoBALT ET DU NIckeL. 
19° Tome. — RuTuéniuM, RroDIUM, PALLADIUM, Osmium, IrIDIuM, PLATINE. 
20° Tome. — THÉORIE ET DESCRIPTION DES ALLIAGES MÉTALLIQUES (Deux fas- 
ù cicules). 


Cette nouvelle édition,-en dehors de l'esprit plus moderne qui présidera à 
sa rédaction, présente une concentration plus nette que la précédente autour 
de l'étude descriptive et théorique des propriétés physico-chimiques. La partie 
industrielle sera moins développée, pour éviter l’alourdissement de l’ouvrage. 
Du même coup, nous éviterons les doubles emplois auxquels nous exposerail 
un gros ouvrage de Chimie Industrielle publié par MM. Masson et Ci. 

Comme il y a vingt-cinq ans, nous avons trouvé chez nos Éditeurs la 
même compréhension de ce que doit être un Traité de cette envergure et nous 
tenons à les en remercier. Malheureusement, cette fois encore, nous devons 
déplorer le décès de trois de nos collaborateurs. M. Tchakirian, bien connu 
comme spécialiste du germanium, de l’indium et du gallium, nous a quittés 
le premier ; son abondante documentation fut reprise par un de ses collabo- 
rateurs, mais ce dernier, M. Bévillard, vient de périr à son tour, de façon 

accidentelle. Auparavant, nous perdions M. Paul Baud, qui avait déjà joué 
le rôle de Secrétaire de la Rédaction pour la première édition du Traité et qui 
avait bien voulu nous apporter le concours renouvelé de son dévouement. Et 
le Professeur Charonnat, à son tour, vient de trouver prématurément une 
mort accidentelle. 


[P. PASCAI] 


TABLEAU DES ÉLÉMENTS 


SYMBOLE, NUMÉRO ATOMIQUE ET MASSE ATOMIQUE MOYENNE 
DES PLÉIADES NATURELLES (1953) 


N. B. — Une valeur placée entre crochets [ ] indique le nombre de masse 
de l’isotope de la plus longue période connue. L'ordre alphabétique suivi est 


celui des symboles. 





Sym No“ 
BOLE 

A |Argon. 

Ac |Actinium . 
Ag |Argent. 

AT Aluminium 
At |Astate . 
As |Arsenic 
Au |[Or. 

B |Bore 


Ba |Baryum 

Be |Glucinium. 

Bi |Bismuth 

Bk |Berkélium. 
Br |Brome. 

C Carbone 

Ga |Caleium 

Cd |Cadmium . 
Ce |Cérium 

Cf |[Californium . 


CL |Chlore. 
Cm |Curium 
Co |Cobalt. 
Cr |Chrome 


Cs |Césium 

Cu |Cuivre. 
Dy |Dysprosium . , 
E |Einsteinium 


Er |Erbium 
Eu |Europium . 
F |Fluor . 

Fe |Fer. 


Fm |Fermium , 
Fr |Francium . 
Ga |Gallium 

Gd |Gadolinium 
Ge |Germanium 
H Hydrogène 

He |Hélium 

Hf |Hafnium 

tium) 

Hg |Mercure 

Ho ‘|Holmium . 
I |lode 

In |Indium 

Ir Iridium 

K Potassium. 


(Cel- 


Kr |Krypton 
La |Lanthane . 
Li Lithium 


Lu |Lutétium . 
Mg |Magnésium 
Mn |Manganèse 








Numéro 
ATO- 








Masse 
ATO- 
MIQUE 





39,944 
297 
107, 880) 
26,98 
2101 
570 
10,82 
137,36 
9:02 
209; 00 
[243] 
79,916 
42041 
40,08 
112,4 
140,13 
[246] 
3,457 
(2431 
58,94 
5201 
132,91 
63,54 
162246 
254 09 
167,9 
182,0 
19,00 
55.85 
1285] 
DA 
156,90 
72260 
4008. 
4,003 


178,6 
200,61 
164,94 
126,92 
114,76 
192,2 
39,096 
83,8 
138,92 
6,94 
174,99 
94,32 
84,94 











Now 


Molybdène. 


.[Mendelevium . 


Azote . 
Sodium 
Niobium 
Néodyme . 
Néon 
Nickel 


Nobelium, . 


Neptunium 
Oxygène . 
Osmium 
Phosphore. 
Protactinium :. 
Plomb. 
Palladium. 
Prométhium . 
Polonium : 
Praséodyme . 
Platine. 
Plutonium. 
Radium- 
Rubidium. 
Rhénium . 
Rhodium . 
Radon . 
Ruthénium 
Soufre = 
Antimoine. 
Scandium . 
Sélénium . 
Silicium 
Samarium. 
£tain 
Strontium . 
Tantale. 
Terbium . 
Technétium 
Tellure. 
Thorium 
Titane . 
Thallium . 
Thulium 
Tungstène. 
Uranium . 
Vanadium. 
Xénon . 
Yttrium 
Ytterbium. 
Zinc 





Zirconium. 














Nouéno | Massx 
MIQUE ATOMIQUE 
42 | 95,95 
401 [259] 
7 | 14,008 
14 | 22,991 
4 | 92,91 
60 ‘ 144,27 
10 | 20,183 
28 | 58,69 
102 |[251] [253] 
93 Le 
8 : | 46,000. 
76 ‘|190,2 
15 | 30,98 
91 231 
82 207,21 
:| 46 |106,7 
+ 61 | [145] 
84 210] 
59 |140,92 
78 195,23 
94 2491 
88 226,05 
87 | 85,48 
73 186,31 
45 102,91 
86 222 
44 101,1 
16° | 32,066 
51 ‘191,76 
21 | 44,96 
834 | 78,96 
44 | 28,09 
62. 150,43 
50 |118,70 
38 | 87,63 
73 |180,95 
65 |158,93 
43 99 
52 ide 
90 232,05 
22 | 47,90 
81 204,39 
69 |168,94 
74 |183,92 
92 238,07 
23 | 50,95 
-54 |131,3 
39 | 88,92 
70 |173,04 
30 | 65,38 
40 | 91,22 
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PRÉSENTATION DES ARTICLES 


Pour faciliter la lecture des articles du Trailé et la confrontation de leurs 
données, nous nous sommes attaché à présenter chaque élément suivant un 
plan aussi uniforme que possible ; nous n’avons pas hésité à multiplier les 
données numériques ou les graphiques, quitte à indiquer au début la manière 
d'utiliser ces derniers où à grouper dans une Introduction générale la défi. 
nition des principales grandeurs physico-chimiques évoquées. 


RÉFÉRENCES BIBLIOGRAPHIQUES 


À cause de leur nombre considérable qui risquerait de morceler le texte, 
les références bibliographiques sont groupées et paginées à part ; elles ter- 
minent les chapitres correspondants et un indice, répété au bas de chaque 
page du Traité, permet de s’y reporter sans ambiguïté. Dans chaque groupe, 
les renvois sont divisés en dizaines indépendantes, qui facilitent grandement 
les recherches. 

Chaque référence comprend le ou les noms d'auteur, suivis du sigle lit- 
téral du périodique ou du nom de l’ouvrage. : 

Viennent ensuite, dans le premier cas : 1° la série, éventuellement ; 2° le 
tome (en chiffres gras) ; 8° la ou les pages ; 4° l’année ; dans le second cas : 
1° la tomaison éventuelle (en chiffres romains) ; 2° la ou les pages ; 3° l’année 
et le nom de l'éditeur. 
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CHIM. MIN. À 





— 


BIBLIOGRAPHIE 


Le cadre limité de ce Traité ne s’accordait pas avec une bibliographie 
tolale des sujets traités ; nous avons donc dû faire un choix critique des docu- 
ments et laisser de côté certains mémoires d'importance secondaire et, en 
particulier, ceux dont la référence était rappelée dans les travaux ultérieurs. 

L’étendue de nos rubriques bibliographiques prouve d’ailleurs que notre 
travail d'exclusion a été aussi discret que possible et le lecteur complétera 
généralement nos données, de façon tout à fait satisfaisante, en se reportant 
aux derniers mémoires relatifs à la question qui l’intéresse. 

Les périodiques sont désignés par un certain nombre de sigles choisis 
par l’Union internationale de Chimie pure et apppliquée, en général adoptés 
par la plupart des grands périodiques scientifiques dans leurs « Extraits ». 

1! nous a semblé utile, pour les lecteurs français, de compléter cette docu- 
menlation par le recensement des collections de Paris et de province qui pos- 
sèdent les périodiques les plus usuels. 

Pour Paris, les bibliothèques sont désignées par un sigle littéral rappelant 
leur propre dénomination, en conformité avec le choix qui en a été fait 
dans l'excellent « Inventaire des périodiques » dressé sous la direction de 
M. Alfred Lacroix (Masson et CŸ, éditeurs). Pour la province, nous avons 
utilisé des numéros d'ordre, et nous saisissons ici l’occasion de remercier 
MM. les Bibliothécaires pour l'accueil aimable qu’ils ont bien voulu réserver 
à nos demandes de renseignements. 


SIGLES LITTÉRAUX EMPLOYÉS (PARIS) 


AcA Bibliothèque de l'Académie d'Agriculture de France. 
AcM — — de Médecine. 
ACS — de l'Associalion des Chimistes de Sucrerie et de Dislillerie de 
France el des Colonies. 
AM nn du Conservaloire des Arts et Métiers. 
Ars — de l’Arsenal. 
° BL — du Bureau des Longiludes. 
BN — Nationale. 
BSG — Sainle-Geneviève, 
CCo — de la Chambre de Commerce. 
CFChO — de la Facullé des Sciences. Chimie organique. 
CFGé — — — Géologie. 
CG — du Service de la Carte Géologique de France. 
DB  _— de l’Associalion de Documentalion bibliographique. 
EA — de l’École nationale vétérinaire d'Alfurt. 
EaAr … — — spéciale d'Architecture. 
ECP — — centrale des Arts el Manufactures. 
EGM —_ — nationale supérieure du Génie murilime. 
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Bibliothèque 


INTRODUCTION 


de l'École nationale supérieure des Mines. 
— Normale Supérieure, 
— nationale supérieure de Chimie de Paris. 
— Polytechnique. 
—- nationale des Ponts et Chaussées. 
_— supérieure de Physique et de Chimie de la Ville de 
Paris. 
de la Faculté de Médecine. 
— de Pharmacie. 
du Service géographique de l’Armée. 
de l'Institut de France. 
— national agronomique. 
— catholique. 
de la Société des Ingénieurs civils de France. 
de l’Institut océanographique. 
— Pasteur. 
du Ministère des Golonies. 
de la Maison de la Chimie. 
du Ministère du Commerce. 
— de la Guerre. 
de la Météorologie Nationale. 
du Ministère des Postes et Télégraphes. 
du Muséum national d'Histoire naturelle. 
— — (Laboratoire de Minéralogie). 
de l'Observatoire de Paris. 
— de Meudon. 
de la Société astronomique de France. 
— des Agriculteurs de France. 
_—  d'Encouragement pour l'Industrie nalionale. 
_— française des Électriciens. 
— de Géographie de Paris. 
— géologique de France. 
du Service hydrographique de la Marine. 
de la Société mycologique de France. 
— française de Physique. 
_— zoologique de France. 
de l'Université de Paris. 
_—  Laboraloire de Chimie générale. 
— minérale. 
de l’Évolution. 
de Géologie. 
_— de l’Institut du Radium. 
— de Minéralogie. 
de l'École d'application du Service de Santé militaire (Val- 
de-Grâce). 


LES SIGLES NUMÉRIQUES 


ONT LA SIGNIFICATION SUIVANTE (PROVINCE) 


Aix-Marseille. 
Alger. 
Amiens. 
Angers. 


. Besançon. 


Bordeaux. 


Bibliothèque de l’Université, à Marseille. 
— municipale. 

— Lamoricière. 

— de l'Université. 
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7. Caen. 
8. Calais. 
9.  Chälons-sur-Marne. 
10. Cherbourg. 
11. Clermont-Ferrand. 
12. Dijon. 
18. Douai. 
14. Draguignan. 
15. Dunkerque. 
16.  Épinal. 
17. Grenoble. 
18. La Flèche. 


19. Le Havre. 
20. Le Mans. 
21. Lille, 
22. Lille. 
23. Lyon. 
24. Lyon. 
24bis. Lyon. 
24ter, Lyon. 


25. Montpellier. 
26. Montpellier, 
27. Mulhouse. 


28. Mulhouse. 


29. Nancy. 
80. Nancy. 
81. Nantes. 


82. Orléans. 

83. Poitiers. 

84. Rennes. 

35. Rouen. 

86. Saint-Étienne. 
37. Strasbourg. 
88. Toulouse. 

39. Troyes. 

40. Versailles. 


BIBLIOGRAPHIE 


XXI 


Bibliothèque de l’Université. 
— municipale. 


— de l’Université et de la Ville. 


— municipale. 

— de la Chambre de Commerce. 

— municipale. 

— de l'Université. 

— du Prytanée militaire. 

—_ municipale. 

— de la Société d’agriculture. 

— du Musée commercial. 

—_ de l’Université. 

— ‘de l’Académie. 

— de l'Université. 

— de l’Université (en dépôt à l’Institut de Chimie). 
— de l'École Supérieure de Chimie Industrielle. 
— de l’Université. 

—_ de l’Académie des Sciences et des Lettres. 

— de l’École Supérieure de Chimie et du Centre 

de Recherches textiles. 

— de la Société Industrielle, 

— de l’Université. 

— municipale. 

= de l’Université. 

— municipale. 
—_ Nationale et Universitaire. 
— de l’Université. 
— municipale. 


Le tableau unique qui suit donne la correspondance des renvois biblio- 
graphiques des principaux périodiques avec les Bibliothèques qui les possèdent 
Les collections parisiennes complètes forment un premier alinéa ; atlés 
qui comprennent au moins cinquante années successives viennent ensuite ; 
enfin sont groupées les collections incomplètes désignées par (> n) ou (< y 
ne qu'elles partent de l’année de millésime égal à n ou s’arrêtent à 
l’année de millésime n’. L’indication (lac.) signale de légères lacunes dans 


les séries. 


Les collections de province comportant certainement plus de cinquante 
années successives sont désignées par un numéro en chüfres gras. 
| Nous tenons à noter, pour répondre aux vœux de plusieurs Bibliothé- 
caires, que certains des établissements précédents ne sont ouverts qu'aux 
Lecteurs immatriculés ou titulaires d’une autorisation accordée par le 


Directeur. 
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XXII INTRODUCTION 


ABRÉVIATIONS TITRES EXACTS 


Acad. Sci. Amster- | AGADEMY OF SCIENCES 
dam. ...... |  AMSTERDAM noces 


PR { AGCADEMIA NAZIONALE DE Lan- | 
RON 4 | Get (ATTI DELLA REALE). 1 


Act. Borea. . . . . Acta BorraLta (A. SCIENTIA). 

Act. Chem. Scan. AcTa CHEMIGA SCANDINAVICA. 

Act. Cryst, . . .. AGTA (CRYSTALLOGRAPHICA. : 

AKADEMIE DER WISSENSCHAF- 
TEN WIEN (ANZEIGER OU 
. SITZUNGBERICHTE DER) . 


Akad. Wiss. Wien. 





nude Bb AMERICAN JOURNAL OF Prar- 
Hd ee 
me Gr MAGY. PHILADELPHIA . . 
PSE Es à 
aa 0 ce. New HAVEN . . . .. 
Am. Miner. . . .. Tae AMERICAN MINERALOGIST. 
Analyst. . .. Tue ANALYST. CAMBRIDGE. . 
An. Chim. Ac. . . ANALYTICA CHIMIGA ACTA. . . 
Ang. Chem. . . . ANGEWANDTE CHEMIE : 
{ ANNALEN DER CHEMIE (UND 
Ann. PrarmaaiE) (suite de: An- 
NALEN DER PHARMAGIE). . . 
Ann. Chim..... Voir ci-dessous. 


ANNALES DE CHIMIE ET DE 
PuysiQuE, scindées en An- 
NALES DE CHIMIE ET AN- 
NALES DE PHYSIQUE. . . . 


Ann. Chim. Phys. 








BIBLIOTHÈQUES 


AcM, EP, I, SE, SZ, U. 

ENS (lac.), MCh (>1905), UIR 
C> 1913). 

1, 6, 23. 

EP, I, IC, MCh, MN, SGF. 

BN, EM, Mu, V, ICF. 

10 (> 1913, lac.), IP (< 1933), O 
(> 1877), SG (lac), U (> 1892). 

1, 2, 6, 1, 12 (> 1906 < 1938), 
17, 23, 24, 96 (> 1989), 30, 32 
Que), 34, 35 (< 1938, lac.), 37 


are (> 1953). 

ENSCP 

AM (> 1948). 

EP, IC. 

MCh (> 1928), Mu (lac.), U G-1908). 

1,6, 11, 23, 24, 26 (lnc.), 30, 34. 

ESPC, FPh. 

MCh (> 1914), UIR (> 1910). 

29. 

EM, 1, ICF, MPT, Mu, SAF, SGF, 
U. 


American Journaz or Sciex- | AM, IG, O, SG (lac.), SET, SP. 


MCh (> 1918), UGé (> 1948). 

1 (lac.), 2 (> 1883), 5 (> 1941), 6, 
7,23, 24, 80. 

CFGé (> 1916). 

FPh (> 1892). 


‘16 (> 1918), 7. 
ENSCP. 


11, 27. 

EM (> 1947). 

ENS, FPh, I, IC, U. 

AM (> 1951), ESPC (> 1885), EP 
(1871), IP (> 1832), MCh 
(> 1870). 

1 (ae), 5, 6, 7, 41, 12 (> 1832 
2 1999), 22 (lae.), 24, 2405, 25, 
97 (> 1883, lac.), 29, 30, 33, 34, 
37, 38. 


AM, BN, BSG, EA, EM, ESPC, EP, 
FM, FPH, I, IC, MCh, MN, MPI, 
Mu! SEL, U, UChG, UChM. 

ENS, IP, SP. 

ENSCP (>1863 <1899), OM 
(< 1949), VG (< 1984). 

1, 5, 8 ds 8,6 7, 11, 19: 19, 48, 
19, 20, 22, 24, 240%, 25, 27 
(> 1893, lac.), 28, 20, 30, 31, 22, 
33 94, 35 (> 1816 < 1913), 36 
(< 1948), 37, 38, 39 (< 1953), 
40 (< 1948). 
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+ 


BIBLIOGRAPHIE XXHI 


ABRÉVIATIONS TITRES EXACTS 


ANNALES DE CHIMIE ANALY- 

Ann. Chim. anal. TIQUE, devenues ANNALES 
(Chim. appl.). . DE CHIMIE ANALYTIQUE ET 
DE CHIMIE APPLIQUÉE , . . 


Ann. Chim. appli- ( ANNAL1 D1 CHIMICA APPLIGATA. 


cata... .... le ROMA. rss eus rge à 
Ann. mines . . . . ANNALES Des Mines , , . .. 
ANNA 
hé hanté àN NNALEN DER PHARMACIE. 
Voir Ann. 
Ann. phys. . . .. Voir Ann. Cim. Pays. 
Ann. Physik. ANNALEN DER PHYSIEK . . . . . k 


ANNALE 
a AL 8 DES PONTS ET CHAUS- 
SÉES 


CE 


. ANNU 
Are. cuite: AL Review or Biocne- 
MISTRY. 


ARS à ere er ANZEIGER. AUTRICHE 


ARCHIVES NÉERLANDAISES DES 
SCIENCES EXACTES ET NATU- 
RELLES 


Arch. -néerl, sci. . 





CR 


kreh Bla Fe DER PHARMAZIE, fu- 


sion en 1924 avec BER. . . 


ARCHIVES DES SCIENCES PHYSI- 
QUES ET NATURELLES (Mé- 
moire de la Société de 
Genève) .,...,,.,.,.. 


At. 
Alli Accad. Lincei. 


ss 


Voir Accan. LINcgtr. 


BIBLIOTHÈQUES 


ACS, AM, BN, BSG, DB, FPh. 
IP (>1918), MCh œ 1897), SE 
(> 1910). 


(7, 11 (> 1910), 24ter, 37. 


FM (> 1900), FPh, IP (> 1923). 
U (> 1914). 
1, 9%. 


AM, BN, BSG, CCo, CFGé, CG, DB, 
EM, EP, FPh, I, IA, IC, MCo, 
MN, Mu, SEI, SGF, U. 

Ars (> 1816 < 1846), EPC (lac.), 
MCh (1879), SFE (lac.), UMI 
(> 1892). 

1 (lac.), 2 (> 1911, < 1931), 5, 6 
(<1915), 7, 11, 12 (> 1852, 
< 1918), 17 (< 1939), 24, 98, 80, 
35 (< 1913), 36 (> 1948), 37, 38. 


AM, BN, EM, ENS, EP, I, MPT, U, 
UChG, UChM. 

IC (1876), FPh (<1937), UIR 
(> 1910). 

1, 2 (lac.), 5, 6, 11, 12, 17, 24, 25 
(lac.), 29, 33, 34, 37, 38. 


AM, BN, BSG, DB, ECP, EP, EPC, 
ESPC, IC, ICF, MG, SHy. 

BF, EM, SEL, U. 

11 (<1860), 30, 35 (< 1900), 36 
(< 1948), 87. 


Fam (> 1932), ENS (> 1988). 


MN. 


EM, EP, FM, FPh, I, IC, MCh, Mu, 
SZ, U. 

ENS (lac.), IP (> 1895). 

6, 12, 17 (< 1924), 23, 24, 29, 80, 
31, 34, 88. 


MCh (> 1897). 


6, 22 (lac.), 25, 37. 


EM, I, IC, Mu, U. 
EP, SGF. 
MCh (> 1878), PM (> 1902), SZ 


(> 1948). 


1,5, 6, 44, 12, 17, 24, 26, 30, 34, 


37 (< 1924), 38. 


BSG. 
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XXIV INTRODUCTION 


BIBLIOTHÈQUES 
AM, EM, ENS, ENSCP, EP, ESPC, 
FPh, 1, IC, MCh, VG. 
Berucure DER  peuTsouen |IP (< 1943), U (lac), UChM 


ABRÉVIATIONS TITRES EXACTS 





RER Rec CHEMISCUEN GESELLSCHAFT. (> 1874 < 1919). 
5, 6, 11, 12, 22 (lac.), 2417, 25, 27 
(lac.), 28, 29, 84, 87, 38. 
Brit. Abstracts . . Bnririst ABSTRACTS . . . . . BSG. 


Brrnisn JOURNAL OF APPLIED 11 


Brit. J. App. Phys. PHYSICS. + + + + + + ne E 





IC (> 1948 < 1949). 

AcA, BN, EP, I, IC, Mu, SGF, SZ, U. 

FPH (< 1938, lac.), IP (< 1894), 
MCh (> 1892), MuMi (> 1909), 


Brit. Se. N..... Bririsn Science News . . . . 


Bull. Acad. Sci. ( BULLETIN DE L'ACADÉMIE DES 





Belg. . . . . .. SciENcEs DE BELGIQUE. . . O (> 1881), SG (> 1869), UEv 
(> 1879). 
1. 
Br. Chem. . ... BRENxsTOFF CHEMIE . . . . . EM (> 1925). 


BL, BN, IC, MCh. 

AcM (> 1860), BL (< 1894), EM 
(> 1914), EP (<1907), 1 (< 1860), 
ÏP (< 1927), Mu (< 1911), MuMi 
(> 1910), SG (> 1929 < 1935), 
SGF (lac.), UMi. 

6, 23, 24ter (> 1926 < 1940), 26 
(> 1939), 30, 34, 37, 38. 


Bull. Acad. Sci. | BULLETIN DE L'ACADÉMIE DES 
(Petrograd). . .) SareNcrs DE PETROGRAD. . 


| BULLETIN OF THE ATOMIC 





Bull. Atom. Sci. “| SGENTISTS ee BSG. 
P, FPh, MCh. 
Bull. Chem. Soc. | BULLETIN OF THE CHEMICAL E ee 1940). 
Japan... ... SocreTY OF JAPAN . . . .. 33 (> 1926 < 1939, lac.). 





AM, BN, DB, EM, ENSCP, EP, FPh, 
I, IA, MCh, SEI, VG. 
AcM, Ars, BSG, EA (> 1935), ENS, 
BULLETIN DE LA SOGIÉTÉ CHi- | ESPC, IC, IP, SMy (> 1888), 
MIQUE DE FRANCE . . . . UC 1868), UChG, UChM. 
1, 2, 4 (lac.), 5, 6, 7, 44, 12, 17, 
18, 22, 24ter, 27, 29, 84, 35, 86 
(< 1948), 37, 88. 


Bull. Soc. Chim. . 





ACS, FPh, MCh. 
Bull. Soc. Chim. \ Buzuenn ne LA Société Cm- ENS (1936), IP (> 1909), U 
Bélge s 4: 2 \  mique DE BELGIQUE . . .. (<< 1935). 


15 (> 1930, lac.), 84. 
AcA, AM, CCo, DB, ECP, EGM, 
EM, EP, FPh (<1943), I, IC, 
ICF, MCo, SEI, UChG (> 189% 
red < 1936), UchM. 
BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ D me BN (< 1943), EPC (< 1940), 
COURAGEMENT POUR L'’IN- (< 1938), MCh (> 1870). 
 PUSTRIR NATIONALE . «+ + 6, 12, 18 (< 1914), 17 (< 1939), 
gate (> 1905 << 1939), 28, 30, 
32, 34 (1841 <1901), 35 
(< 1841), 36 (< 1948), 37, 38. 
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Bull. Soc. encour. 


.Chem. Met. Eng. . 


BIBLIOGRAPHIE XXV 


BIBLIOTHÈQUES 
BN, DB, EM, EP, I, IC, ICF, MCh, 
MCo, MuMi, SFI, SGF. 
BSG (> 1896), U (< 1930). 


ABRÉVIATIONS TITRES EXACTS 
BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ DE 


Bull. Soc. ind. mi- L’INDUSTRIE MINÉRALE 


Sa CRE EE t Î 6 1 * 

nérale . . a 921 en Re- }9 (> 1911 < 1920), 21, 22, 28, 37 
(< 1939). , 
BN, CFGé, EM, FPh, I, IA, IC, 
ICF, MCh, MuMi, SGF, SP, U, 

UGé, UMi. 

Bull. Soc. franç. {BULLETIN DE LA  Socréré ; 

minéral. . . . . | FRANÇAISE DE MINÉRALOGIE. FE _. ui ES 


1, 6 (< 1899), 7, 11, 12, 17, 25, 29, 
30, 34, 36 (< 1948), 37, 38. 


BSG, IC (> 1909 < 1933). 


M, BSG, FPh, I, IC, MCh. 

ENS (lac.), ENSCP (> 1919), EP 
(> 1919), IP (> 1902), SEI 
1913), U (1918), UChG 
(> 1919, lac.), UChM (> 1919), 
UIR (> 1921). 

1, 2 (> 1945), 5, 6, 7, 11 (< 1919), 
12, 17, 22 (lac.), 24, 24bte, 95, 97 
(> 1930, lac.), 29, 31 (> 1921 

|  < 1925), 84, 37 (< 1940), 88. 
Chem. Ber. . .., CuEMiscue BERICHTE, . . .. IE | 


BULLETIN DE L'UNION DEs 


Bull. Un. Phys. . PnysICIENS . . . . . . . . . 


Chem. Abstr. . . . CnEMIGAL ABSTRACTS. . . . . 


CuEmicaz ENGINEERING ScrEN- 


Chem. Eng. Sci. . EM (> 1953), ENSCP. 











GE, ROME eve ne an 4 
EM (1924), FPh (lac.), IP (1917 
Chem. Ind. . . .. Die CHEMISCHE [INDUSTRIE . . MCh 1917), EI «> D, ‘ 
27, 37. 
IC 


AM (1922), DB (> 1910), EM 
(> 1910), FPh (> 1910, lac.), IC 
(> 1922 < 1930, lac), MCh 
(> 1908), SEI (> 1906). 

17, 21, 37 (> 1980). 


CuEmicAL AND METALLURGI- 
GAL ENGINEERING . . . . . 








Chem. Nous... {Omeat Neue a dou | CL 6 127. 
CIENCE. . . 
6 (<1924), 11 (<1924), 37 (<195). 
“Chem. Rev. . .. Cnemicaz Reviews . .... ENS (> 1945). 


AM, B$SG, ENS, EP, FPh, IC. 
ENSCP (< 1942), IP (> 1948), 
MCh (> 1900), U (> 1921), UChG 
(> 1918 < 1942), UChM (> 1897 
CUEMISCUES ZENTRALBLATT. . < 1939). 
1, 2 (> 1936), 5 (> 1897 < 1997), 
6, 12 (lac.), 22 (lac), 24ter 
À C> 1897), 25, 27 (<1945), 29, 
: 34, 37, 38. 
FPh. 
AM (> 1899), IP (> 1944), MCh 
(> 1897), SEI (>.1908). 
28. 


Chem. Zentr. . .. 


Chem. Zig. . . .. CHEMIKER ZEITUNG . . . . .. 
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BIBLIOTHÈQUES 


ACS, AM, BN, BSG, CCo, DB, ECP, 
EM, ENS, ENSCP, EP, EPC, FPh, 
1, IC, ICF, IP, MCh, Mco, SEI, 
SFE, U, UChM, UMi. 

UChG (>1918 <1942), VG (>1931 
< 1938). 

2 (> 1921, lac.), 4 (lac.), 6, 7, 11, 
12, 18, 19, 21, 22, 24ter, 25, 27, 
28, 30, 31, 33 (> 1940, lac.), 85 
(> 1951), 37, 38, 39 (> 1952). 

AM, BSG, ENSCP, FPh. 

ENS (> 1953). 
1,7, 24ter (> 1899 < 1949, lac.), 


ABRÉVIATIONS TITRES EXACTS . 


, 
Chimie Industrie . CHimie ET INDUSTRIE . . + + + 


Chemistry  Indus- 


! À Cremusrur AND INDUSTRY . .{ 
DORE SE 95 (lac.), 27 (> 1946), 28, 29, 87 
(> 1927). | 
Ch. Mines Col. . ot. FOURS TOR TIC Abd), 
NIALES ose 





AcA, AcM, AM, BL, BN, BSG, 
CFChO, CFG, DB, EA, Ear, EM, 
ENSCP, FM, FP, FPII, I, IA, IC, 
ICF, MC, 10, IP, MCo, MN, MPT, 
Mu, O, OM, SEI, SG, SGF, SZ, 
Silly, SP, U, VG. 

Ars (> 1835), ESPC (> 1883), ENS 
(> 1889), EPT 1888), MCh 
(> 1869), MuMi (< 1880), SFE 
(> 1886), UChG (> 1835), UChM 
(> 1869), UGé (> 1913), UIR 
(> 1910), UMi 1887). 

1, 2, 3, 4, 5, 6,7, 8, 9, 10, 11, 12, 
13, 14, 16, 17, 48, 19, 20, 22, 23, 
24, 24ter, 95, 26, 27 (lac.\, 28, 29, 
30, 31, 32, 33, 84, 35, 36, 37, 88, 

39, 40. 

. Compres RENDUS DES SÉANCES 
C. R. Soc. Biol. . pe LA SocrétÉ DE BioLoGiE. IC (> 1932). 
ELEGTRONICS 4 4 + + « + « + + AM (> 1947). 


CoMPTES HENDUS DES SÉANCES 
DE L'ACADÉMIE DES SCIEN- 





Electronics . . . . 
{ ELECTROCHEMICAL AND METAL- 
Electroch. Met, Lüunçrcaz Ixvusrey aujour- | MCh (> 1902). 
Ind....... d'hui Mer. CHEm. ENG. . 





AM, MPT. 
EM (> 1914), EPT (> 1911), MCh 


ELERTROTEGBNISCHE ZEIT- (> 1901, lac.), SEI (> 1910), SFE 


Elektrotech. Z. 





SCHRIFT +, ee + ee lac.). 
2 (> 1925), 37. 
EM, EP. 
— .. { ENGINEERING AND Mine Ÿ AM (> 1881), MCh (> 1917), SEI 

Eng MIRE 4 ‘JOURNAL... (> 1892). 
28, 37. 

Bip s dune < EXPERIENTIA 4 se BSG. 
FPh. 


ENSCP (> 1959), IP (> 1908), MCh 
(> 1895), SEI (> 1911). 
6 (< 1911), 24, 37: 
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Gazz. chim. ilal. .« (GAZZETTA CHIMICA JIALIANA. . 


sé 
3 
| 


BIBLIOGRAPHIE XXVII 


BIBLIOTHÈQUES 


AcA, AM, BF, BN, CCo, DB, EM, 
EP, EPC, I, IA, IC, ICF, MCo, 
MCI, MPT, SEI, SFE, SGC, U. 

ACS (> 1888), BSG (> 1880), EAr 
(> 1916 < 1938), ENS (lac.), 
MCh (> 1886), SG (> 1929 
< 1948). 

3 (> 1946), 5 (> 1901 < 1933), 6, 
7,9, 10, 11 (lac.), 16, 17, 19, 21, 
25 (lac.), 28, 30, 31, 32, 33 
(> 1946), 34 (> 1939, lac.), 35 
œ 1880), 36,37, 38, 39 (> 1937), 
40. 


ABRÉVIATIONS TITRES EXACTS 


Génie civil. . . .. Le GÉNIE CIVIL . 


Geol. Geophy. Re- | GEOLOGICAL AND GEOPHYSICAL 


search. . . . .. RESEARCH . , . . , . . . . CFGé (> 1961). 


Geol. TJ... .... GroLociscues Jannoucn . . . CFGé (> 1948). 


{ GIORNALE DI CHIMICA APPLI- 

Giorn. chim. appl. caTA et GioRNALE D1 Cui- 

Giorn. chim. ind. MICA INDUSTRIALE fusion- 
nés en : 


Giorn. chim. ind. ( Gionnaze n1 Cmuica ixpus- | ACS, FP, IP (> 1935), SET. 
applicata . . .. TRIALE ED APPLICATA . . .) 21, 28. 


EM, ENS, ENSCP, EP, FPh, 1, IP 
(> 1931), MCh, 0. 
; ESPC (> 1921). 
Helv. Chim. Acla. H 
elv um cia ELVETICA CHIMICA ACTA. . il 2, œ 1947), 5 Œœ 1940), 7: 11, 


17, 22 (> 1984), 24, 27, 29, 34, 
37. 


AM (> 1920), EM (> 1919), ENS 
(> 1945), UChG (> 1919, lac.), 
UCHM (> 1952). 

ÉTÉMEINY . su, dise 
PAR 1, 2 (>1950), 17, 22 (lac.), 24, 

2404, 27 (> 1980, lac.), 29, 84 
(> 1946, lac.), 87. 


AM, BN, BSG, DB, CCo, ECP, EM, 


Ind. Eng. Chemis- ( INDUSTRIAL AND ENGINEERING 


ESPC, FPh, ICF, MCh, SEL. 


É EP, FPh, IG, MCh, U. 


Ind. Chimique . . L’INDUSTRIE CHIMIQUE . . . . (jp (> 1918), UChM (> 1946). 
21, 24ter, 928. 
Ing. Tech... ,: IxcÉNIEURS ET TEcaniciens. . 11. | 
f BN. 
Iron Age . . . . . Tue IRON AGE... ...,. DB (1917), EM (> 1906), ICF 


(> 1899), MCh (> 1919). 


AM, EM, ENS, FPh, I, IA, IC, MCh. 

BN (> 1916), ENSCP (> 1919), EP 
(> 1919), IP (> 1902), U (1918), 
UChG (> 1908, lac), UChM . 
(> 1952). 

2 (> 1950), 6 (< 1924), 7, 11, 12, 
17, 22 (lac.), 24, 25, 27 (lac.), 
28, 29, 38 (> 1940), 84, 37, 88. 
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OR {Tue JounNaL OF THE AMERI- 
"7" | can CneMicaL SocIETY . . 








XXVIL INTRODUCTION 
ABRÉVIATIONS TITRES EXACTS BIBLIOTIÈQUES 
J. App. Chem. . y Ro nt (> 1954). 
AM (> 1953), EM (> 1987). 
J. App. Phys... . JouiiNaL OF APPLIED Paysis. | 1 
(Jaraxess Jounna or CHx- 5. 19 1922 <1929), 17 (< 1929) 
Japan. J. Chem. . À MISTRY. 25 (lac.), 26 (> 1929). ? 





EP, 1, MCh, O, PM. 
Japanese Journa or Puy-)6, 12 (> 1922 < 1938), 17 (<1940), 
25 (lac.), 26 (> 1940), 33 (> 1939), 
34 (> 1939). 


Jounnaz or Cnemicaz Epuca- )} ENSCP (> 1950). 
TION sos 27 (> 1950), 


Japan. J. Phys. | 


J. Chem. Ed. . . 


Journaz or CHEmicaL Puy-} EM (> 1953). 

BIOS. . see \ 

BN, EM, ENS, ENSCP, FPh, I, IC, 
MCh. 

AM (> 1879), EP (> 1919), ESPC 
(> 1885), IP (> 1863), SEI 
(> 1910), U (> 1937), UChG 
(> 1896, lac.), UChM (> 1952), 
UIR (> 1904). 

1,2 (> 1950), 5, 6 (< 1927), 7, 11, 
12, 17, 22, 24, 24bis, 25, 27, 28, 
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ABRÉVIATIONS ET SYMBOLES 


Aucune abréviation n’a été admise dans le texte du Traité. Seuls ont été 
introduits certains symboles représentatifs de constantes physiques et à la 
condition qu'ils précèdent ou suivent une valeur numérique, soit dans le texte 
lui-même, soit dans les tableaux de nombres et sur les graphiques correspon- 
dants, ou à la condition qu'ils figurent dans une expression algébrique. En 
voici la liste, qui est en accord avec les décisions de la XIV° Conférence de 
l'Union Internationale de Chimie (1947). 


CoONSTANTES UNIVERSELLES 


Constante de Faraday......................,... F 
Nombre ‘d’Avogadro ........,................. N 
Constante moléculaire des gaz et Constante de Ryd- 

HEtg :ssuremeresmimbante EN SE R 
Vitesse de la lumière dans le vide............... € 
Charge de l'atome d'électricité en valeur absolue 

(unités électrostatiques) ...................... e 
Unité d'accélération de la pesanteur ............ £ 
Constante de Planck ........................., h 
Constante de Boltzmann..............,........ k 
Masse de l’électron au repos..................., m 


CONDITIONS PHYSIQUES 
LoncuEeur 


Libre parcours moyen dans les gaz, longueur.. 1 


HAUTEUL" aérien nn en se de DR h 
Diamètre, Distance ..............,........... d 
Diamètre des molécules ..............,..,... ü 
RAYON Ares ste et ue dont 6h do Tr 
SULTACS been mont sas a dre S,s 
MASSE. ARE nr rene rad RE m 
Masse moléculaire ...........,......,...,. M 
Nombre de masse .....................,.. 
Masse atomique ......,.........,.,.....,. .. À 
Nombre atomique ......................,..., Z 
TEMPS un deute mienne sante ent . 
Intervalle de lemps ..................,.... At 
Demi-vie, Vie moyenne ................... Tt 
FPÉQUENCE à à.87e den ae rstenstn ot PME eee ras tesS ss. y 


{P. PASCAL] 





XxXXVI INTRODUCTION 
VITESSE concerne sssssesseseesestentses vd (composantes : u, v, w Où v,, 
” Vys v,) 
Vitesse angulaire ........,......+......... œ 
Minute de temps ........................... mn (jamais le symbole ”) 
Seconde de temps ................:..+.... sec (jamais le symbole ”) 
Heure ......eesosesssssesseenesreneseese h 
FORGE manie Notons ene ee fofo een eee F (composantes : X, Ÿ, 2) 
Moment d'inertie ....... PR  n I 
Pression ......s.s.s.....s..ss.sseseeessse P (pression totale) 
p (pression totale ou partielle 
Atmosphère .....,........................ aim 
Pression ogsmotique ...........:...+......... Il 
Pression critique ......:....:.......+........ Pe 
VOLUME ...... A ie dat enr n is ee ent e Vive 1.06 Ù, V7 
Volume de gaz, dans les conditions normales...  U, Vs 
Compressibilité ........................... » 
- Densité, Masse spécifique .................... d,p 
Densité à { par rapport à l'eau à 4°.......... d 
VISCOSITÉ essences n (ms : vise. spécifique) 
Fluidité ss... sesssssssseeessersese @ 
TENSION SUPERFICIELLE osseuses y (ou 5) 
Angle de contact .......:......-.......... f 
Tension interfaciale par rapport à 4.......... Ya 
Excès de concentration superficielle ........... r 
CoNDITIONS PHYSICO-CHIMIQUES 
CONCENTRATION 
en fraction molaire ...................+.... æ 
en molécules par litre, .................:.... c, G 
en molécules par litre de 4............:..... [A], ca 
en grammes par litre .............::....:... g/l 
{ l 
en fraction 7 de molécule-gramme par litre.. M/n ou . 
ue. À ’ V 
en fraclion à de valence-gramme par litre..... V/n ou = 
va SL _— N 
en fraclion rs de normalité ......:........... N/n ou A 
en pour cent pondéral de la solution totale...  % 
en grammes de corps dissous dans 100 grammes 
de solvant ............,.,.,..,.......es.ss n g/100 g solvani 
Nombre de molécules-grammes (moles)........ n 
Nombre de molécules ......................., N 
Solubilité ............,..........s. s 
Coefficient de diffusion ...................... D 
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CONSTANTE D'ÉQUILIBRE ............... Ra K,, K, (suivant qu’on considère 
les concentrations ou les pres- 
sions partielles) 

{K, et K, devront exprimer l'équilibre des molé- 
cules du second membre de l'équation figu- 
rant au numérateur ei des molécules du pre- 
mier membre figurant au dénominateur), 


CONSTANTE DE VITESSE . esse eeresereseee k 
Nombre de chocs moléculaires ................ Z (par seconde et centimètre cube) 
Rendement de transformation ....,.......,.,, p (ou n) 


£ 2 : 1 £ î 
Durée de demi-réaction, de (5) réaction... Dis O/n 


CHALEUR ET THERMODYNAMIQUE 


Coefficient de température .......,,,.......... a 

Température ADSOLUÉ: 5 siruiritednteitatouns, T ou T.K ou °K 

Tempéralure (échelles empiriques) .............. l 

nr en at PR TT Eb, Eb, (sous n mm Hg) 

empérature de fusion .,................. Rare 

Conductibilité thermique ...........,......,.... ' o ar ie 

Calorie (CG G $, relative au gramme})............. cal 

Fergie soie Annee salons 6 dents pi 

ÉMIBOTIE, sise es ae drete ern age tune be fg 

Travail reçu par un système .............,....,, w, W 

Chaleur reçue par un système ................. q, Q 

Chaleur spécifique sos sise seems ee vo iete che Cyr € (à pression constante ou à 

Chaleur moléculaire .....,......,....,.,,.,.,. (0j Dr ve. 

Rapport des chaleurs spécifiques ..............., di 

Ghaleur Ittentes à naiss uen. htiotunse L (spécifique), L (moléculaire), à 
indexer 

Énergie intefné 2 sum ste, sh dot U (ou E) 

Enthalpié 4eme een eg H (U + pv) 

Entropie ........, I $ 

Énergie libre (fonction d'Helmholtz) ............ F (U — TS) 

Énergie utilisable (fonction de Gibbs)..........., G(H—TS = U —TS + pv) 

POténtHel ChIMIQUE Spore es ce aimer roc St re ue ietd aus oe d 

AGE", #66 am dt one eau one eee rennes de ere mere St 

Coefficient d'activité .........,.......,....,... Î 

Coefficient osmotique ................... sc... / 


Nota. — Les chaleurs de réactions de transformation physique ou de dissolution 
de la thermochimie ont été, à température constante, généralement remplacées par les 
En A U ou À H de l'énergie interne ou de l’enthalpie du système, suivant qu'elles 
ont été at à volume constant ou à pression constante (éutétilement 1 atm). 
Le Se oubliera pas que la chaleur dégagée des réactions exothermiques correspond 

une diminution de U ou H (AU< 0, A H < 0), tandis que les réactions endother- 
mu Li de la thermochimie donnent AU>0, AH>0. 

Ainsi la combustion exothermique de l'alcool méthylique à 15° dans la bombe se 
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traduit par la relation : CH,OH (liq.) + 1,5 O, (gaz) —> CO, (gaz) + 2 H,0 (liq.); 
À Uys = — 173 830 cal. 
La combustion à la pression ordinaire donnerait : 
CH,OH (liq.) + 1,5 O, (gaz) — CO, (gaz) + 2 H,0 (liq.); À Hysgo = — 178 630 cal. 
La transformation du soufre rhombique en monoclinique est endothermique et 
donne à la pression ordinaire : 
Sn —> Snnes À Hors = + 77 cal. 


ÉLECTRICITÉ 

Quantité d'électricité ............ Tes ie “À 

Potentiel, différence de potentiel................ V, Ÿ 

Potentiel électrocinétique ...................... Û 
‘ Gradient de potentiel, champ .................. X, H 

Intensité ss sue eovee due vi hote ee os Pré Ces 1, i 

KiloWat -rssanmesenterereneu ed is eee kW 
Kilowatt-heure ..... D D TEE kWh 
Résistance ........,.......,..........sssseere R 

Résistance spécifique ...................... sm. Ps 
Conductibilité spécifique ...................... he 

Self induction .,............e......ss.sesese L 

Induction mutuelle ............................ M 

Capacité électrostatique :....................... C 

Densité de charge ...........................,. p 

Densité superficielle de charge ................. ü 

Constante diélectrique ......................... e (relative), e, (absolue) 
Moment dipolaire ............................. ns 

Fonction d'onde ........,..,...............4... d 

ÉLEGTROCHIMIE 

Degré de dissociation électrolytique ............. a 

Valence d’un ion ............,,............... 2 

Force ionique ........,,..,.........sssssss ue 
Conductibilité équivalente .............,........ Â 
Conductibilité pour la concentration c........... Âe 
Conductibilité ionique équivalente ............. À, (pour l'ion i) 
Vitesse ionique .........,.............eee.. u, (pour l'ion i) 
Nombre de transfert .............,.......... .. t, (pour l'ion à; 
Force électromotrice d’une pile ................. E 

Potentiel d'électrode .......................... e, E,, x; 

MAGNÉTISME 

Valeur du champ ...........,.,...,........, ce. 

EUR sanitaires seins sense id euteeesce œ 

Perméabilité .........,..,..................... u 
Susceptibilité (en volume) ........:............ * 

Susceptibilité spécifique ....................,... Xe 
Susceptibilité atomique ou moléculaire .......... Ya OÙ Xm 
Moment .....sesasesses se eee oo ee bas toits nee M 

Induction ..........,-sss.sscsssosssononeuese B 
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ABRÉVIATIONS ET SYMBOLES KXXIX 
OPTIQUE 

Longueur A'ORE n Se 6 en 0e a BEN EE TS À 

Fréquence ...sesssesssssesesressessessresresse v ; 

ntensité sessssssssssssssessssssssessssse 1 (totale), 7x relative à lu longueur 
d'onde à 

Indice de réfraction ................,.......... n) (pour la lumière à à la tempé- 
rature t) 

Réfraction spécifique .............,............ ri 

Réfraction moléculaire ............... Re [RK 

Angle de rotation du plan de polarisation. ....... ah 

Pouvoir rotatoire spécifique .................... [a] 

Rotation magnétique spécifique ................ œ 

CoNSTANTES MATHÉMATIQUES ET OPÉRATEURS ; UNITÉS 
Base des logarithmes népériens ................, e 
On a parfois remplacé e+ 4, où À est encom- 
brant, par la notation .,................... exp (+ 4) 

Différentielle de .......................,..... d 

Différentielle partielle de....................... 2 (un ou plusieurs indices indi- 
quant la variable ou les varia- 
bles maintenues constantes) 

Incrément'de Lu:ne: rente ee rss détenu A 

Très petit incrément de ....................... ô 

Somme de .....sevssssssesesesessersesesereses E 

Produit de ........................e..sssssre H 

Fonction de......,.......u..ssesesssssssesssss f où œ 


Prérixes : kilo (10%) — déci (1071) — centi (107?) — milli (10%) — micro (10-65)... 
respectivement : k — d—c—m—. 


Innices, à droite et en bas du symbole : 

I, Il ou 1, 2... états successifs d’un système. 

A, B... relation avec les substances ou les ions A, B... 

G, L, $, X, relation avec l’état gazeux, liquide, solide ou cristallin (à spectre de 
rayons X défini). 

f,e,s, t, d, relatifs à la fusion, l’ébullition, la sublimation, la transition, la disso- 
lution ou la dilution. 

c, pour les constantes critiques. 


DÉSIGNATION D'UNITÉS 


Ampère À © Fahrenheit °F 
Volt V Kelvin K 
Ohm Q Angstrôm À 
Watt W Micron pe 
Farad F Mètre m 
Henry H Gramme £g 
° Centésimal °C Litre I 


On a recommandé de préférer ag à y pour représenter le microgramme, malgré 
l'entrée de la seconde notation dans le langage médical courant. 
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STRUCTURE CRISTALLINE 
DES OXYDES 
ET DES COMPOSÉS OXYGÉNÉS 


par 


R. Gay 


INTRODUCTION 


Les oxydes métalliques cristallisés ont été classés tout d'abord parmi les 
structures ioniques, l'oxygène s'y trouvant à l'état d'anion O7, le métal à 
l’état de cation : les liaisons M — O étaient du type hétéropélaire (ou ionique) 
et s’expliquaient en grande partie par l'attraction électrostatique coulombienne. 
Cette opinion doit être révisée. | 


Dans une structure purement ionique, les liaisons ne sont pas dirigées 
comme dans les liaisons homopolaires (ou covalentes) : 


1° Les ions forment un assemblage du type « assemblage compact de 
sphères » : compte tenu de leurs proportions stœæchiométriques, les ions les 
plus gros réalisent autour des ions les plus petits « l’enveloppement maximum » 
(aussi complet que possible) compatible avec leurs dimensions relatives. Les 
lois de l’enveloppement maximum sont bien connues, dans les cas simples 
{voir tome I, p. 169) : 


R+ - , 
pe <%41 (— V2 — 1) environnement tétraédrique 
(nombre de coordination 4). 
HE TS u A . 

0,41 < = < 0,73 (= V3 — 1) environnement octaédrique 

{nombre de coordination 6). 

+ _ 
0,73 < U < 1(= V£— 1) environnement cubique 


{nombre de coordination 8). 


(R+ et R- rayons ioniques des éléments au contact) (*). 


(*) Ce sont les rayons des sphères représentant l'encombrement caractéristique des ions 
dans les structures salines (halogénures en particulier). 
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20 La distance entre deux ions de signe contraire doit être égale, à peu 
près, à la somme de leurs rayons ioniques M*— O0? = Rw+ + Roc. 


3° Dans une structure purement ionique, les ions de même signe ne 
peuvent être en contact direct les uns avec les autres, parce qu'ils se repoussent : 
en d'autres termes la distance interatomique M — M doit toujours être plus 
grande que ? Rw«, la distance O — O plus grande que 


2 Ros_ (= 2 X 1,35 = 2,70 À). 


Ces trois conditions ont été considérées pendant longtemps comme sufi- 
santes pour pouvoir conclure au caractère ionique des liaisons; il suffisait 
alors de déterminer la structure en terme de « positions atomiques », c'est-à- 
dire de déterminer les positions des centres de gravité des nuages électroniques 
des ions. 


Il est en effet relativement facile de préciser à 0,01 À près les positions atomiques : 
cela ne demande pas une évaluation très précise des intensités des taches de diffraction 
(précision de l'ordre de 45%), ni une correction très précise des intensités ainsi mesu- 
rées (tenant compte de l'absorption des rayons X à l’intérieur du cristal, de l’absorp- 
tion secondaire, de l’agitation thermique des ions, de l'effet de limitation du spectre). 
Même la présentation de la structure sous forme de cartes de densité électronique 
{(Fourier-Bragg), devenue courante, depuis l’année 1930, n’apporte guère d’autre 
résultat que celui de préciser les centres de gravité électroniques (ceci à cause de l’erreur 
grossière qui entache encore la valeur exacte de la densité électronique locale). 


Cependant les résultats obtenus par ces méthodes, quoique partiels, ont 
montré que beaucoup de structures de sels et d'oxydes métalliques n'avaient 
pas une structure purement ionique : nombre d'entre eux n'’obéissaient 
qu'approximativement aux trois conditions : 


1° Structure plus ou moins éloignée d’un assemblage compact (témoi- 
gnant de liaisons en partie dirigées, donc partiellement covalentes). 
Exemple : Al, O,— (voir p. 341). 





20 Distances M — © plus faibles (ou plus grandes) que la somme des 
rayons Ru + Ro__— exemple : spinelle : Mg — O = 1,80 À au lieu de 2,10 À 
(voir p. 329). 


30 Distances O — © plus faibles que 2 Ro:— exemple : TiO,: la plus 
courte distance O — O = 2,41 À, au lieu de 2,70 (voir p. 349). 





D'autre part, l'existence de sels et d'oxydes à « structure déficitaire » (1) 
est un indice de liaisons à caractère covalent : Si une structure est stable, 


(1) On appelle ainsi une structure où le nombre des positions atomiques déterminées est plus 
fort que le nombre d’atomes, ce qui témoigne qu’un certain nombre de ces positions restent inoc- 
cupées; la densité des cristaux est notablement plus faible que la densité théorique, calculée en 
divisant le nombre supposé complet des atomes contenus dans la maille par le volume de la maille. 
La distribution des « sites inoccupés » est soit quelconque (désordre complet — distribution au 
hasard), soit régulière (ordre complet déterminant une surstructure). 
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malgré un large « déficit », cela montre qu’elle comporte un « squelette » rigide 
non déformable : c’est souvent le squelette formé par l'ion O?- et le cation 
polyvalent. Il est difficile d'admettre cette rigidité sans donner un caractère 
plus ou moins dirigé aux liaisons. 


Par exemple la structure de 8 Mn, O, (cubique centré, voir p. 370) est très proche 
de celle de la fluorine (cubique faces centrées) (1), mais un quart des positions possibles 
pour les ions O?- (celles de F- dans Ca F,) restent vacantes. Du fait de ces vides, 
les atomes sont légèrement déplacés par rapport à leurs positions originelles (Mnÿ+, 
de 0,28 À; O2-, de 0,21 À), mais sans combler les lacunes. C’est donc le caractère 


020707 
de liaisons dirigées de Mn°+ qui s'oppose à la complète homogénéisation de 
0? ol - 
la structure, telle qu’elle résulterait de liaisons de nature purement électrostatique. 
L'exemple de Ti O est également probant : sa structure est identique à celle de 
Na CI; la composition peut varier de Ti O,,6 à Ti O;,2ç sans que la structure change; 
il s’agit, dans tous les cas, d’une structure déficitaire, car, pour la composition 
Ti/O = 1,0 la densité mesurée (5 — 4.888) est égale aux 85 % de la densité calculée, 
en supposant la structure non déficitaire (?). Il serait difficile de traduire ces faits par 
l'hypothèse électrostatique élémentaire; on est bien forcé d'admettre un squelette 
rigide partiellement covalent. | 


Pour expliquer les anomalies très diverses des structures des sels ou des 
oxydes, l'hypothèse électrostatique a été corrigée en faisant intervenir la 
polarisabilité des ions (déformabilité des atmosphères électroniques) (voir 
tome I, p. 177), à charge (ou valence) égale, les ions sont d’autant plus 
polarisables qu'ils sont plus volumineux; les anions sont done plus polari- 
sables que les cations. Dans la succession approximative par ordre de 
polarisabilité croissante (de gauche à droite) : 


TABLEAU I ) 


















































Anuions 
monovalents. . F CI | Br | I 
bivalents . . . O Se S Te 
Cations | 
monovalents. .| Li Na | K | Rb Cs | 
bivalents . . .| Be | Mg | Ca Sr | Ba 
l 











l'oxygène occupe la place d'un ion moyennement polarisable. 

Les cations jouent le rôle de polariseurs d'autant plus forts qu'ils sont 
plus petits et que leur charge électrique (valence) est plus grande, les anions, 
en particulier l'oxygène, sont des polariseurs faibles. 
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TABLEAU II (! 























” Pouvoirs POLARISEURS 
OUVOIRS POLARISEURS RTS 
DE QUELQUES CATIONS EXPRIMÉS EN Ze/r? EXPRIMÉS EN Ze/r 
Lit Be?+ O?- F= 
1,6 17,3 1,15 0,57 
Na+ Me?+ A+ Sit+ S5+ S2— CI 
4,0 3,3 0:52 26,3 51,9 0,65 0,3 
K+ Ca?+ Sei+ Tié+ . Se?2— Br 
0,6 : 1,8 4,3 9,8 0,55 0,25 
— Zn?+ Gas+ Get+ 
2,9 7,8 20,7 
Rb+ Sr?+ We Zr4+ 
0,45 1,2 2,7 
Ag+ Cd?+ In$+ Sni+ 
0,8 1,9 3,5 7,3 
Cs+ Ba?2+ Laÿ+ Cet+ 
0,4 1,0 2,0. 3,8 
Hg?+ TB+ Pb#+ 
1,6 97. 7 























Les métaux de transitions et les terres rares sont très polariseurs. 

Aïnsi l'oxygène sera polarisé par Lit ou n'importe quel cation pluri- 
valent; par contre, il polarisera l'ion Cs+ plus qu'il ne sera polarisé par lui. 
La déformation de l’anion O?- a pour résultat d’entraîner une déformation 
des orbites électroniques de valence qui peuvent devenir partiellement com- 
munes au cation et à l’anion (on dit encore que les fonctions W des électrons 
de valence se superposent partiellement) — et de rendre la liaison plus étroite 
(distance plus faible que la somme des rayons ioniques). Ceci a pour consé- 
quence de faire apparaître et de développer le caractère covalent de la liaison 
ionique : la liaison ionique tendra à devenir de plus en plus dirigée, et la structure 
s’éloignera de plus en plus du type d’assemblage compact homogène d'ions 
(conditions 1, ? et 3 de la page 313). Nous n'insisterons pas pour le moment 
sur les conséquences du facteur polarisabilité sur les caractères des structures 
des oxydes métalliques : nous l’étudierons plus longuement aux paragraphes 
suivants. 

Cette théorie de la polarisation des ions dans les sels et les oxydes a eu 
en gros pour résultat de montrer qu'aucune structure (même pas celle de 
Na Cl) n’était purement ionique (pour certains le caractère covalent des liaisons 
dans Na CI serait de 17 %) (5). Elle explique la diminution de la solubilité élec- 
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trolytique et de la conductibilité électrique, l'augmentation du point de fusion 
et de la dureté par l'augmentation de la contribution covalente. Nous ne 
ferons que mentionner également les travaux qui ont montré les relations 
semi-quantitatives entre les caractères d’anisotropie (optique) et la polari- 
sation des ions. 


Cependant la théorie de la polarisabilité n’a pas donné réponse à tous les 
problèmes posés par les structures salines et les structures d’oxydes. 

On s’est aperçu, par exemple, que de nombreuses structures de sels ou 
oxydes, qui semblent réaliser assez bien les conditions idéales d’encombrement 


minimum des structures ioniques, sont telles que les distances A —B (entre 
anions et cations) sont plus proches de la somme des rayons neutres (1) que 
de la somme des rayons ioniques, même si la première est plus grande que la 
seconde. 


D'une façon générale, le rayon neutre d’un métal est plus grand que celui du 
cation correspondant, le rayon neutre d’un métalloïde plus petit que celui de l’anion 
correspondant, si bien que la somme de rayons neutres est tantôt plus petite, tantôt 
à peu près égale, tantôt plus grande que la somme de rayons ioniques. Par exemple 
dans Pd O, la somme des rayons ioniques est 0,55 1,35 — 1,90 À, la somme des 


rayons neutres 1,38 + 0,66 = 2,04 À {voir p. 895). On mesure Px— O — 2À. 


Ceci semble assez typique, pour qu'on puisse conclure à l'égard de ces 
sels que les liaisons cristallines ne sont pas purement ioniques, mais présentent 
un caractère plus ou moins covalent, ou un caractère d’alliage métallique. 
D'ailleurs bon nombre de ces sels (en particulier des sulfures) sont des semi- 
conducteurs électroniques et présentent l'éclat métallique. De même certains 
oxydes ont un éclat presque métallique (Fe, O,, par exemple). D’autres, 
sans avoir l'éclat métallique, ont une conductivité anormalement élevée 
(comme Zn O, Be O, Ti O, etc.), ou une coloration qui est différente de celle qui 
caractérise le cation. 

Nous devons donc envisager à l'heure actuelle un autre type de liaison 
non dirigée donnant lieu à des structures en assemblage compact, mais dont 
le caractère ionique est partiel. A cette liaison on n’a pas encore donné de 
nom : elle semble intermédiaire à la fois aux types ionique, covalent et métal- 
lique. 


I serait intéressant de pouvoir préciser, à l’aide des rayons X, les densités 
électroniques dans les atomes et sur les liaisons : ainsi seraient résolus tous les 
problèmes posés par l'analyse des structures déterminées en positions atomiques. 
Il faudrait pour cela mesurer avec une plus grande précision les intensités des 
taches (actuellement le compteur de Geiger permet de mesurer l'intensité 
avec une erreur inférieure à 5 %), corriger les intensités mesurées de l’absorp- 


(1) Ce sont les rayons des sphères représentant l'encombrement caractéristique des atomes 
métalliques dans les métaux purs (rayons métalliques) ou des atomes de métallcïdes, dans les 
métalloïdes purs (rayons covalents). 
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tion du cristal, de l'absorption secondaire, évaluer l'agitation thermique de 
chaque atome et éliminer l'effet de limitation du spectre. Toutes ces correc. 
tions sont rendues possibles par l'application de la méthode dite des « fonctions 
différences » due à W. Cochran (f). A l'heure présente, peu de structures ont 
été déterminées par cette méthode et il s'agit toujours de structures organiques, 
qui suscitent actuellement plus d'intérêt que les structures minérales. Cepen- 
dant il convient de mentionner ici quelques résultats relativement anciens : 
en particulier Brill, Hermann et Peters (7) ont déterminé que la densité élec- 
tronique minima sur la liaison Mg — O (MgO présente la même structure 
que Na Cl) est 0,6 électron par À5, alors que la densité minima sur la liaison 
Na-Cl dans Na C1 serait au plus de 0,23 el/A5, d'après les mêmes auteurs : 
cela correspondrait à un caractère covalent plus accusé. Cette sorte de recher- 
che sera l'œuvre, espérons-le, des années à venir. Pour le moment, nous ne 
pourrons discuter les structures des oxydes que sur des données très incom- 
plètes et souvent fort anciennes (vieilles de 15 à 30 ans) formulées en termes 
de positions atomiques. On ne peut s'empêcher de souhaiter’ que certaines 
soient reprises par des méthodes plus récentes, 


Notre but est d'abord de classer les oxydes d'après leurs structures. Nous 
verrons qu'il est impossible de séparer les oxydes mixtes des oxysels véri- 
tables : entre les deux extrêmes tous les intermédiaires se rencontrent. On 
nous excusera d’avoir introduit un grand nombre d'exemples : c'est afin de 
bien montrer ces diverses transitions et aussi afin de mettre en valeur des 
rapprochements étonnants entre composés chimiques qui sont très différents 
par ailleurs. Le chimiste éprouvera quelque étonnement de constater que le 
cristallographe range parmi les oxydes doubles, nombre de composés qu'il 
considère comme des sels. Ce désaccord s'explique par le fait que le chimiste 
étudie les oxydes en solutions, décomposés en ions, tandis que le cristallo- 


graphe les étudie à l'état solide, avant cette décomposition. Les ions complexes : 


ne sont pas toujours bien individualisés dans le cristal; quelquefois ils ne se 
révèlent qu'après décomposition et solvatation par les molécules bipolaires 
du solvant. 


La classification que nous allons suivre s’efforcera de garder la ligne 
générale qui va des oxydes francs aux oxysels francs : étant basée uniquement 
sur des structures publiées en termes de positions atomiques (et non de densités 
électroniques), elle doit être considérée comme provisoire. 


Nous discuterons la valeur des liaisons interatomiques sur la base sui- 


vante : 


1° La distance M — O est sensiblement égale à la somme des rayons 
ioniques : la liaison est alors ionique si, de plus, les distances O — 0 sont 
toutes supérieures à 2,70 À, et si l'assemblage des atomes est de type compact. 


20 La distance M —O est sensiblement égale à la somme des rayons 
neutres. Le composé est un semi-conducteur : La liaison est alors neuire, du 
type alliage. 
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30 La distance M — O est sensiblement inférieure à la somme des rayons 
ioniques (et souvent aussi à la somme des rayons neutres), les liaisons sont 
dirigées : la liaison a un caractère covalent. 

Sur ces données, les structures seront classées en trois groupes. 


I. — GROUPE DE L'OXYGÈNE ORDONNATEUR 


La structure réalise un assemblage d'ions qui, compte tenu de l’encom- 
brement des cations par rapport à celui de l'oxygène, compte tenu de leurs 
pourcentages, est un « assemblage compact » (comprendre : le plus dense 
possible), ou très proche d'un assemblage compact. 


Il. — GROUPE DE L'OXYGÈNE COORDINATEUR 


Ce groupe comprend les oxydes simples ou doubles, dont les liaisons se 
rapprochent le plus du fype ioniques ; certains toutefois présentent un caractère 
covalent non négligeable; d'autres se rapprochent des alliages. 

La structure dénote un rassemblement des oxygènes autour des cations, 
en général fortement chargés (valence égale ou supérieure à 3), avec des liaisons 
de caractère plus nettement covalent; les oxygènes, étant liés également à 
2 où 4 cations, coordonnent ces groupements en « squelettes » structuraux 
infinis sur trois dimensions (framework), sur deux dimensions (feuillets); 
sur une dimension (chaînes). Le squelette est rarement neutre (molécules 
polymérisées à l'infini dans une, deux ou trois dimensions), plus souvent 
électro-négatif (squelette acide) et doit alors être saturé par des cations de 
faible valence (inférieure ou égale à 3). 


Ill. — GROUPE DES STRUCTURES MOLÉCULAIRES 
ET DES RADICAUX ACIDES « FINIS » 


C'est un cation de faible valence qui coordonne les groupements (ou 
radicaux) plus ou moins complexes, mais toujours finis, que l'oxygène forme 
autour des cations fortement chargés (liaisons fortement covalentes). C’est 
le groupe des oxysels francs. Si le « radical » est neutre, il n’y a pas de cations 
intermédiaires : on observe un oxyde à structure moléculaire. 

Cette classification constitue un cadre très lâche; il faut envisager tous 
les cas possibles de transition entre ces trois groupes. Le passage d'un groupe 
à l’autre pouvant être réalisé par des caractères intermédiaires très variés, 
les frontières entre ces groupes sont mal déterminées et les limites que nous 
leur assignerons sont très arbitraires. De même, la position d’un oxyde dans 
un groupe plutôt que dans un autre est quelquefois délicate à préciser; nous 
indiquerons alors les rapprochements à faire. | 

Une table à la fin de l’article permettra de retrouver facilement les 
exemples, 
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le Groupe : OXYGÈNE ORDONNATEUR 


La structure de ces composés se rapproche des structures ioniques, c’est- 
à-dire qu'elle satisfait au mieux les conditions : 


1° Enveloppement le plus complet compatible avec la valeur du rapport 


Ru sea Nu 
DRE et du rapport stœchiométrique Ne 


20 Distance interatomique approximativement égale à la somme des 


rayons ioniques : M+— O = Ru: + Ro: 


30 Les ions de même signe ne peuvent être en contact direct : en parti- 
culier O — O > 2,70 À. 


Nous en ferons dériver les types plus complexes qui peuvent s'interpréter 
comme une structure déficitaire ordonnée ou comme une déformation des 
types simples : le caractère covalent peut alors être très accusé. 


A. — LE NOMBRE DE COORDINATION 
DU CATION 
EST INFÉRIEUR OÙ ÉGAL A 6 


Les ions de même signe, les oxygènes O?-, considérés isolément dans la 
structure, forment un des deux types classiques d'assemblage de sphères 


égales : assemblage cubique faces centrées, assemblage hexagonal compact : 


(fig. let 1 bis). 

Nous ne décrirons pas ces deux types d'assemblage, rappelant simplement 
que l’assemblage cubique faces centrées, vu parallèlement à un de ses quatre 
axes ternaires, ne diffère de l'assemblage hexagonal compact, vu parallèlement 
à son axe sénaire, que par la succession de ses plans hexagonaux : 


A—B—C—A—B—C— aulieude A—B—A—B—. 
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projections  schématiques 


(mailles hexagonales) sé 


Fi. 1. — Assemblages compacts : cubique faces centrées, et hexagona compact. 


Nous rappellerons également que l’un et l’autre assemblages comportent 
des vides entre les sphères, appelés lacunes, et qu'il en existe de deux sortes : 
petites lacunes tétraédriques, limitées par 4 sphères dont les centres sont aux 
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sommets d'un tétraèdre régulier (les centres de ces lacunes sont marqués sur 
la figure 1), grandes lacunes octaédriques, limitées par 6 sphères dont les centres 
sont aux sommets d’un octaèdre régulier (les centres de ces lacunes sont mar- 


qués sur la figure 1 bis). 





Fic. 1 bis. 


Assemblages compacts : hexagonal (à gauche), cubique faces centrées {à droite). 
Par rapport à la figure 1, les empilements de sphères sont tournés de 60° autour de l’axe vertical. 
On a représenté les lacunes tétraédriques en traits pleins, les lacunes octaédriques en pointillés. 


Les mailles hexagonales et cubiques sont echématisées en traits-points (le cube est représenté 
avee une grande diagonale verticale), et représentées en projeetion sur leur plan de symétrie, 


iques que de sphères, en sorte 


Il y a deux fois plus de lacunes tétraédr 
pées par des cations, la formule 


que si toutes les lacunes tétraédriques sont occu 
de l’oxyde doit être M,O : le cation sera monovalent. Théoriquement il doit 


être assez petit pour entrer dans la lacune : En. << 0,41; son nombre de coor- 


dination est 4. 
Il y a autant de lacunes octaédriques que de sphères : lorsque toutes les 


lacunes octaédriques sont occupées par des cations, la formule du corps doit 

2+ 
être M O : le cation sera bivalent. Pour entrer dans la lacune, il faut que Do 
< 0,73 ; le nombre de coordination du cation est 6. 


Le tableau III présente un schéma de la classification de ces oxydes. 


L — LES OXYDES MO, DU TYPE NaCl CUBIQUE 
| (Fig. 2). : : 


ctaédriques de l'assemblage cubique 


Les cations occupent les lacunes 0 
tétraédriques restent 


à faces centrées formé par les ions oxygènes -les lacunes 
vides. - | 
. Bibl: p. 462 :[R: GAY] 
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ho oT nn TABLEAU IV tances M—O qui sont aussi égales à la somme des rayons neutres. On ne 
c à : saurait en conclure que les liaisons sont du type homopolaire pur, mais on 
| | sl 6 E , LS ; e peut penser qu'elles se TAPPrOCRARE du type particulier de certains sels (comme 
| % PR EE Ro? ee .E Ni As, Pb 5, etc.), que leur éclat métallique, leur qualité de semi-conducteur 
| apparentent aux alliages. 
1 1 : 
| Me 0 2,203% À | 210 À] 2,05À| 2,97 À] 0,55. | 2,11À| 28000 4° D'ailleurs la conductibilité de ces oxydes est souvent anormalement 
{e F: ane. ’ 2,62 2 5720 élevée; ils deviennent tous au moins semi-conducteurs à température élevée. 
|| Ca 0 4,799 240 | 2,89 | 3,34 | 0,78 ne : 
Ï| Sr O 5,1396 2,57 92,53 3,64 0,87 2,79 2 4800 La conductibilité de Ti O comparée à celles de Ti N et de Ti G (qui ont la 
|| Ba O 5,523 2,76 2,75 3,90 1,02 2,83 4 9230 même structure) montre la parenté des liaisons chimiques de ces trois composés. 
TiO. .. 4,235 2,12 2,11 se 5,56 ù Li 5° Certains de ces composés ne correspondant pas à la composition équi- 
VO... dE 530 313 0.61 9 16 1 6500 atomique M O. Ainsi, d’après J. Bénard (®}, Fe O varie entre les compositions 
ne 4312 2 10 245 3.06 0,59 1,90 1 4200 Feiox O (déficit en oxygène) et Fessr O (déficit en fer). La maille cubique 
n 0. ie 42% 219 2 19 3.00 0,58 1,91 1 935 diminue en même temps de ao = 4,3125 à ao — 4,2830 À, le même phénomène 
| Ni pi Re 41684 2.08 2,10 2,94 0,55 1,90 2 0900 encore plus important se constate dans l'oxyde V O : la structure Na CI se 
‘ depuis Vos O jusqu'à Vis O (846). 
ea 2 3,81 | 0,75 | 2,31 | 14260 PT 
| 6di0 ie #5 me D'après Ehrlich (°), Ti O ne présente pas non plus une composition cons- 
UÔ0... 4,93 2,46 2,41 3,49 0,71 2,00 Fa tante, même pour la composition Tiio O10 le poids spécifique mesuré est 
4,458 2,48 =" : Ei He — plus faible que celui qu’il présenterait si la structure Na Cl était complète : 
5,01 : Le . cs _ _£ = 85 % des sites destinés à recevoir les atomes seraient effectivement occupés. 
4,96 ? | Ceci témoignerait d’une grande rigidité du squelette cubique Ti O, donc 


























jo Tous ces oxydes réalisent les 3 con 
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i Fi1G. 2. 
; Strhcture de MgO (coordinance 6 octaédrique de Mg). 


ditions énoncées plus haut 
des structures ioniques, 
sauf Ca O, Sr O et Ba O pour 
lesquels le rapport R#/RY 
est trop fort pour justifier 
la coordinance octaédrique 
du cation. Pour ces corps 
on peut penser qu’il n'existe 
pas de structure plus 
compacte (que la structure 
Na Cl), qui s'accorde à la 
fois à la composition MO et 
à une coordinance plus élevée 
que 6. 


20 Tous ces oxydes sont 
très stables, comme le témoi- 
gnent les points de fusion 
élevés. 


30 Certains oxydes 
comme MgO, TiO, MnO, 
Cd O, présentent des dis- 


[R. GAY] 





du caractère plus ou moins covalent des liaisons. 


69 Quelques solutions solides (oxydes doubles) de type Na CI ont été 
étudiées. I est remarquable par exemple que la solubilité de Zn O dans Cd O 
soit nulle, alors que la solubilité de Cd O dans ZnO (structure du type Wurtzite) 
est appréciable. Par contre, Zn O est soluble dans Ni O, Co O, Mn O, cubiques 
(jusqu’à Mn, Zn O, par exemple), mais ces oxydes ne sont pas solubles dans 
Zn O (1), 


7° Les oxydes doubles de composition Li Fe O,(), Li, Ti O, ont aussi 
la structure Na Ci; Li+ et Feÿ+ sont répartis statistiquement dans les vides 
octaédriques. 

Le ferrile de sodium Na Fe O, (rhomboédrique) a une structure qui se 
compare plus facilement à un type Na CI déformé qu’au type F-51 (Cs I Cl,) à 
partir duquel il a été décrit (1). Si le paramètre uw qui définit la position des 
oxygènes dans la maille rhomboédrique était exactement égal à 0,25, les 
oxygènes formeraient un assemblage cubique faces centrées étiré, suivant 


l’axe ternaire { £ — 2,65 au lieu de 2,45 à le fer et le sodium occupant les lacunes 


octaédriques, en alternant régulièrement; mais le paramètre u = 0,222 et par 
conséquent les plans hexagonaux d'oxygènes ne sont plus équidistants : le 
cation Fe+ se trouve dans les lacunes octaédriques légèrement aplaties dans 
la direction de l’axe ternaire, le Na+ dans les lacunes étirées par compen- 
sation. Les structures de Cu Fe O, et Ag Fe O, appartiennent au même type 
F-51, mais s’interprètent autrement (#). 
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8o Les oxydes TiO, MnO, Fe O, Co O, NiO, sont aniiferromagnéliques, 
et comme tels présentent une très légère déformation de leur réseau au-dessous 
de leur point de Curie. 
MnO point de Curie 122° K devient rhomboédrique (1). 4 
FeO point de Curie 2050 K devient rhomboédrique (#). 
CoO point de Curie 284° K devient quadratique (15) (?®). 
NiO point de Curie 2750 C devient rhomboédrique (1°). 
IL — LES OXYDES M,O, DU TYPE « ANTIFLUORINE » 
(Fig. 3) 
TABLEAU V 
CA M—0 M—0O do Rirt/Ros- M—0 P. FusIoN 
MESURÉ [IONIQUE MESURÉ NEUTRE 
Li,O . . .| 4,619Â| 2,00 À | 4,90 À | 3,26 À 0,52 2,17 À 4 7000 C 
Na O. . ., 5,55 2,40 2,385 3,92 0,73 2,51 8000 * 
K,O . . .| 6,436 2,79 2,68 4,54 0,99 2,91 300-3500 * 
Rb, O0. . .} 6,742 2,92 .2,85 4,76 1,11 3,10 300-3500 * 
i 
(*) Commencent à se décomposer en l'absence d'oxygène avant de fondre. 
Les oxygènes forment un 
assemblage compact cubique à 
faces centrées. Les cations 
occupent les lacunes tétra- 
édriques. 
Les valeurs de =". mon- 
Ro 
trent qu'aucun de ces oxydes 
ne correspond à la condition 
du minimum d'encombrement 
Rut ) 
a — 4 
( Ro EE 
C'est qu’il n’existe pas de 
structure ionique correspondant 
à la fois à une coordinance 6 ou 





8 des cations et à une composi- 

æ Na a) © . tion Me, O, quisoitpluscompacte 

° : que la structure antifluorine. 

Fi. 3. — Structure de Na3O On peut donc admettre que 

l (coordinance 4 tétraédrique de Na). : les chiffres de la colonne 6 ne 
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contredisent pas l'hypothèse des liaisons ioniques. D'ailleurs aucune de ces 
structures n’est très stable (décomposition en l'absence d'oxygène à tempé- 
rature relativement basse), sauf Li, O qui se rapproche beaucoup des condi- 
tions optima de stabilité de la structure ionique antifluorine. 

La comparaison des valeurs des troisième et quatrième colonnes montre 
que les distances M — O mesurées sont supérieures à celles qu’on attendrait 
d'une liaison ionique (Ru+ + Ro:-). Il n’y a probablement pas lieu d’appli- 
quer aux valeurs des rayons ioniques, le toefficient (0,93) de correction de 
Goldschmidt, qu’on applique d'ordinaire pour la coordinance 4 : les ions alcalins 
polarisent très peu l'ion oxygène quand ils ne sont pas polarisés par lui. La 
correction s’appliquerait seulement au cas de EL O : on trouverait Li O = 1,90 À 
au lieu de %,05 À. Ces deux valeurs encadrent la valeur mesurée 
Li—O = 2,00 À. 


III. — LES OXYDES MO, DU TYPE WURTZITE (hexagonal) 
(Fig. 4) 


Les cations occupent les lacunes tétraédriques de l'assemblage hexagonal 
compact formé par les oxygènes, mais pour que la composition M O soit respec- 
tée, la moitié seulement des lacunes existantes est occupée par les cations. 
Les lacunes vides ne sont pas réparties au hasard mais selon une loi bien déter- 
minée qui communique à ces oxydes une symétrie hémiédrique (hémiédrie 
pyramidale du système hexagonal : groupe 6 mm). 


TABLEAU VI 





















































€ M—0 l M—O | O—0 | Rut/Ro- M—0O 
a MESURÉ IONIQUE | MESURÉ NEUTRE 
4,39 À > 3 à : 
Be O 3,698 À = 1,63 1,64-1,65 À | 1,60 À | 2,68 À 0,22 1,72 À 
5,1948 À | ’ 2 dés à 
| Zin»Or . : : 3 2426 Le 41,60 | 4,95-1,98 À | 1,99 À | 3,20 À 0,66 4,97 À 
ErO: «4 {*} se sublime avant de fondre. 
{*) D’après Lux et Proschel, le diagramme de poudre de Cr O se compare aisément 
à relui de Zn O (18). 

















Le rapport _ d'un assemblage héxagonal compact régulier doit être égal 


à 1,63; on ne retrouve pas exactement cette valeur, mais une valeur légèrement 
plus faible. Do IR di 
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Dans la zincite ZnO, on remarque que la distance Zn — O se rapproche 
tout autant de la somme des rayons ioniques que de la somme des rayons 


È Ryn°+ . L 
neutres. Cependant que la valeur du rapport Ra = 0,66 est incompatible 





avec la loi de l'encombrement minimum des structures purement ioniques. 
Les mêmes comparaisons faites sur Be O (1), conduisent à penser que cette 

structure n’est pas incompatible avec l'hypothèse ionique, bien que les ions 

O?- paraissent étre en contact étroit les uns avec les autres (O — O mesuré : 


2,68 À, au lieu de O — O théorique > 2,70 À). 





Fi. 4. — Structure de Zn O. 


Les points de fusion notablement différents de la zincite Zn O et de BeO 
semblent indiquer que le type de liaison est différent dans le cas de Zn oO. 

La conductivité de Zn O est remarquablement élevée et augmente avec 
la température. 

Nous dirons donc que la liaison Zn-O a un caractère covalent au moins 
égal à celui de Mg-O, et que le type de liaison se rapproche de celui que l’on 
rencontre dans les sels du type Zn S (wurtzite). 


(1) Bromellite. 
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IV. — LE TYPE SPINELLE MM:0O, CUBIQUE 
(Fig. 5) 


Les oxygènes, considérés isolément, forment un assemblage cubique faces 
centrées très peu déformé. Le métal trivalent M’ est situé dans les lacunes 
octaédriques, le métal bivalent M dans les lacunes tétraédriques. La moitié 
des lacunes octaédriques et les 7/8 des lacunes tétraédriques restent inoccupées 
(sans quoi la formule deviendrait M,M} O,). Les lacunes vides ne sont pas distri- 
buées au hasard, mais suivant une loi géométrique qui détermine une grande 
maille multiple (a, 8 À) de symétrie cubique, dont l'arête est deux fois 
plus grande que celle de l’assemblage cube faces centrées des oxygènes consi- 
dérés isolément : cette grande maille contient 32 O, 16 M’, 8 M. La maille 
simple rhomboédrique ne contient plus que 8 O, 4 M',2 M (fig. 5 bis). 

Ceci est du moins la structure idéale d'un spinelle normal dont le type 
est Mg [AL] O, (1) (spinelle des minéralogistes). 

Mais il existe aussi des spinelles inverses, caractérisés par une maille 
identique avec une répartition différente des cations : c’est la cas de la magné- 
lite Fe Fe,MTO, par exemple. 

Le métal trivalent y occupe la totalité des sites tétraédriques du spinelle 
normal, et la moitié des sites octaédriques. Le métal bivalent occupe la moitié 
restée vacante des sites octaédriques du spinelle normal (1°) (#}, On peut 
représenter cette structure d’un spinelle inverse par la formule : 


M’ [MM'] O:; exemple : Fe[FellFetll] O4,  magnétite 
Il y a évidemment des spinelles intermédiaires, exemple : 


NiAbO;: = Nios5 Ab [Ni Al25] O4. 


Reprenons la structure des spinelles normaux, et en particulier du spinelle 
Mg AL] O4 Les distances O—0 sont égales à 2,80 À. Le rayon ionique de 
l'oxygène Ro-- étant 1,35 À, cette distance 2,80 > 2 X 1,35 est compatible 
avec l'hypothèse d’un cristal ionique. Les distances AIO sont égales à 
1,95 À, très proches de la somme des rayons ioniques (Rat + Ro = 1,90 A). 
Par contre la distance Mg—O, égale à 1,80 À, est notablement inférieure 
à la somme des rayons ioniques (Rmy+ + Ro:- = 2,10 A). D'autre part 


RE — 0,55 confirme que le magnésium ne devrait pas se trouver dans 
les lacunes tétraédriques de la structure, si celle-ci était parfaitement ionique. 





Rais+ 
Ro:- 
les lacunes tétraédriques alors qu'on le place dans les sites octaédriques. La 


De même le rapport = 0,40 montre que l'aluminium pourrait occuper 


(1) On met entre crochets l'élément qui occupe les sites octaédriques. 
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distinction entre Al+ et Mg?+. aux Rayons X étant difficile, on pourrait 
croire que le spinelle est une structure ionique du type spinelle inverse. Mais 
la diffraction des neutrons a démontré que MgALO, était bien un spinelle 
normal (*). L'assemblage compact des oxygènes est légèrement déformé, 
comme si le Mg++ trop volumineux écartait les 4 ions oxygènes qui l'entourent 
(déplacement de 0,20 À.) 








Fire. 5. 
Projection de la structure des spinelles sur la face (001) du cube (structure idéalisée). 


D'autres cas sont plus surprenants : par exemple Cd Fe,O, est uu spinelle 


—= 0,68. 


de+ 





RC 
normal. Le Cadmium est.un gros ion (Rca+ = 1,03 À; le rapport FE 


Les atomes Cd sont cependant placés dans les lacunes tétraédriques, qu'au- 





; Rpesr 
raient pu mieux occuper les ions ferriques ( ee = 044) 


o?- 

Malgré ces remarques et quelles que soient les obscurités qui planent encore 
sur le détail de structure de quelques spinelles, nous pouvons admettre qu'ils 
ont un caractère ionique dominant. Le caractère covalent serait traduit par 
le fait que, malgré leur encombrement ionique, certains cations adoptent les 
sites tétraédriques comme si leurs liaisons étaient partiellement orientées. 
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@ ©. dans la maille. © AI dans la maille, 
OMg. dans la maille, «© hors la maille. 


F1. 5 bis. 
Maille simple rhomboëdrique des spinelles (structure idéalisée). 


Les spinelles sont d’ailleurs caractérisés par une cohésion très forte (dureté 
de MgALO, —7,5—8; P.F. — 21350). Les composés qui adoptent la 
structure des spinelles sont très nombreux : On remarquera en particulier 
que les composés M'Y M}! 0, sont du type inverse M1 [Mi MIV] O;. 

Le tab'eau VII montre la diversité des oxydes doubles du type spinelle. 


Les ferrites ont été très étudiées en raison de leurs applications indus- 
trielles. Ce sont des corps magnétiques, plus exactement «ferrimagnétiques » (1) 
non conducteurs de l'électricité; on les utilise en haute fréquence, lorsque les 
courants de Foucault interdisent l'utilisation de métaux magnétiques. La magné- 
tite est cependant conductrice (par transfert d'électrons Fe + e- <> Fell.) 


{1} Sur la théorie du ferrimagnétisme, consulter : Néel L. : Ann. phys., 1948-3-137; J. Phys. 
Rad., 1951-12-160; Bull. Soc. Fr. Minér., 1954-77-257; Yafet et Kittel : Phys. Rev, 1952-87-290. 
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TABLEAU VII 












































DÉPLACE- DÉpPLace- 
MENT DE OT MENT DE Q-- 

do LE LONG DE %o LE LONG DE 
{111} (111) 
Mo O4 Nay . .| 8,99 À Fe OiFes. * 8,374 À = 
W Ou Na. . .| 8,99 Co » » . * 8,35 — 
Ti OyMgoe. * .| 8,44 0,22 À À Ni» » . * 8,34 — 

Mg O, Al. . .| 8,059 0,21 Cu » » . * .| 8,445 0,07 À 
Mn » » . .. 8,271 0,22 Zn » » . .. 8,423 — 
6: + 4.2.4, «4 8,119 0,21 Cd » » . . . 8,684 — 
Co » » . . .| 8,101 0,21 Pb » » . . .| 8,81 — 
Ni » »...| 8,050 0,21 Mg O4 Cos. . .| 8,107 — 
Cu » » . . .| 8,064 — Ti » » . * .| 8,420 — 
Zn » » . . .| 8,062 0,21 Co: » Sie «2. “840 — 
Mg Ou Vo. . .| 8,894 _ Cu » »...| 8,039 = 
Fe » » . . .| 8,468 — Zn » » . . .| 8,103 — 
Zû % à à à 8,393 — Ge » » . * — — 
Mg Où Cro. . . 8,305 0,14 Sn » » . * 8,60 0,00 
Cr » » , .. — — Ge O; Ni. * — — 
Mn » » . . .| 8,436 — Ti O, Zn. * 8,445 0,07 
Fe » » . . .| 8,844 — Sn » » # 8,61 0,22 
Co » » . . .| 8,319 — Mg O, Gas * .| 8,279 0,24 
Ni » » . . .| 8,299 — Zn » ». . .| 8,323 — 
Zn » » . .. 8,296 0,14 C4 5 5, ...| ‘857 — 
Cd » » . . .| 8,567 — Mg O, Rh.. .| 8,51 — 
Ti Oy Mn. * . — Zn » » . . .| 8,52 — 
Mg Où Fes. * .| 8,866 0,22 Mo O4 Age. . .| 9,26 0,15 
DS 4% 8,50 0,22 Mg Os In . * .| 8,81 0,04 

Mn» ».* 8,457 — 
(*) Les spinelles inverses reconnus sont marqués par *. 








Ce sont tous des spinelles inverses, sauf ZnFe,O, et CaFe,O, qui sont 
normaux et d'ailleurs paramagnétiques. Les ferrites ferrimagnétiques deviennent 
paramagnétiques au-dessus du point de Curie; il se produit en même temps 
une légère déformation de la maille, qui ne devient réellement cubique qu'au- 
dessus du point de Curie : 

Ainsi Fe,O, Cu est quadratique au-dessous de 7600 C, la magnétite 
Fe Fe, O, est rhomboédrique au-dessous de 1200 K (21); sa conductibilité anor- 
malement grande à la température ordinaire disparaît presque complètement 
au-dessous de cette température (?#). 
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:Les propriétés ferrimagnétiques des ferrites dépendent ‘étroitement de 
Ja ordre- désordre » des substitutions des cations Fell! sur les sites tétra- 
édriques et octaédriques (22) : ainsi LiFe, O4 (a = 8,331 À) donne ‘des solu- 
‘tions solides en toutes proportions avec la magnétite. Il appartient au groupe 
des spinelles inverses : les 16 sites octaédriques sont occupés par 4 Li et 12 Fe, 
les 8 sites tétraédriques sont occupés par les 8 Fe restants. La répartition, des 
Li sur les sites octaédriques est ordonnée jusqu’à 900. Au-dessus de cette 
température, les Li se répartissent n'importe comment sur les sites octa- 
édriques. La température critique de désordre varie avec la composition de la 
solution solide (24) (25), È 

La structure spinelle semble particulièrement stable et se retrouve dans des 
composés de cations monovalents, comme Mo [Ne] Os, W INa;] 0,4, MofAg,]0; 
Lis Al Où serait un spinelle, : 


L’haussmanite Mn,O, est quadratique : c’est une structure spinelle 
déformée. Elle est aussi bonne conductrice de RARES que la magnétite, 
mais au-dessus de 11709 C. 


Ca In, O,, Sr In, O,, Cd In, O, ont la même structure, quoique le rapport 


 cJa soit un peu plus petit que celui de l’haussmanite. 


LES FORMES DÉFICITAIRES : y—M,0, cubiques 


Le « squelette » spinelle formé par l'assemblage compact des ions oxygène 
semble particulièrement stable. Dans les formes déficitaires y—M,0;, une 
position cationique sur, neuf reste vacante (M,O, au lieu de M,0,,) sans 
que cela détruise le réseau spinelle (a, = 8 À). Les sites vacants semblent 
répartis au hasard. C’est la structure de y — ALO, (a, = 7,9 À: de y — Mn,0;, 
et de y— Fe,O,{a, = 8,33 À). y—Fe,0, est ferrimagnétique : ce serait 
une solution solide de Fe(Ho5Fe:5)O,, Fe(Hos Fee) O,. La parenté entre 
les structures de FeO, Fe,;04, yFe,O, suggère une image curieuse du processus 
d'oxydation de l’oxyde ferreux. L’oxydation de FeO cubique provoque une 
diffusion des atomes Fe, dont 1/3 s’évade de la structure, 2/9 gagnent les 
sites tétraédriques, et 4/9 restent dans les sites octaédriques. À ce stade 
d'oxydation on obtient la magnétite. Dans le stade-suivant, 1/9 des atomes 
de fer du spinelle s’évade de la structure : on obtient = Fe,0;. 


Note : On a montré l'éisténce d'un oxyde Y — FeO HénphaiÈue, carac- 
térisé par la maille a, = 8,33 À des spinelles; Fe se trouverait aussi sur des 
sites tétraédriques, ce qui le différencie de FeO normal. Cette structure serait 
stabilisée par une petite quantité si carbone C2 


Les variétés hexagonales B— M, O, se sont révélées comme des composés complexes 
contenant des alcalins ou alcalino-terreux. 


B Al O, + Na O. 11 AL Os = Nas Alys Oo 
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La structure comporte des feuillets à structure spinelle comprenant 4 plans succes. 
sifs d'oxygène (plans hexagonaux normaux à l’axe ternaire des spinelles). La jonction 
entre ces feuillets spinelles est assurée par des « ponts » formés par un oxygène relié à 
2 sites tétraédriques : le tout forme un squelette à 3 dimensions très lacunaire entre 





miroir 





DER 


; 
! bloc spinelle 


miroir 


Fic. 6. — Structure de B-AL,0, : 
les « blocs » spinelles sont figurés par les mailles rhomboédrique stronquées (en trait double). 


les feuillets. Les gros ions Nat sont situés dans ces lacunes : liés à 6 oxygènes des 
feuillets, ils consolident la structure (?8). La même structure se retrouve dans KO, 
11 Ab Os; Ka O, 11 Fes Os; Rb3 O, 11 Fes Os. 

Une structure analogue {?*) se trouve dans les composés Sr O, 6 Fe, O4 (hexa- 
gonales) où Srt+ peut être remplacé par Bat+ ou Pb++, 

Ces divers exemples démontrent la grande stabilité du squelette compact re 
spinelles. - 
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V. — STRUCTURE DE LA CYANITE (OU DISTHÈNE) 
Al Si0, (TRICLINIQUE) 
(Fig. 7) 


Les oxygènes regardés isolément forment un assemblage que l’on dérive 
facilement d’un assemblage cubique faces centrées, par de légères déformations : 

— les plans hexagonaux sont parallèles aux plans tricliniques (320); 

— les ions Si occupent les lacunes tétraédriques (1 sur 10, les 9 autres 
restent vides); : 

— les ions Al occupent les lacunes octaédriques (2 sur 5); 

— les tétraèdres (SiO,){- sont indépendants les uns des autres : à cela 
on reconnaît que le disthène est un orthosilicate. Ils sont liés par les octaèdres 
(A10 4) auxquels il sont soudés par un O lié à 1 Si et à 1 Al: 


— les octaèdres (A1O,) sont soudés entre eux soit par les sommets, soit 
par les arêtes; 


— les tétraèdres (SiO,) sont légèrement déformés : Si— O — 1,55 et 


JAI us 


1:70 À, 





2 


RE 
>) 
PIN Se» 


" SU = 
le? RRATO EE 







Fig. 7, 
Structure idéalisée du disthène, On reconnaît l'asfemblage c. f. ©, sisi ions 0--; les lacunes 
tétraédriques occupées par SilV sont figurées en traits. épais {ions [SiO 4 IV) ; la notation (001) du 
plan de clivage correspond à la maille triclinique (non figurée ici). 
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Ce sont les distances que l’on trouve aussi dans la silice, sous ses diffé. 
rentes formes (voir p. 388): pour cette raison on accorde à la liaison Si-— © 
un caractère partiellement covalent (voir p. 317): le disthène est bien un silicate 
et non un oxyde double de silicium et d'aluminium. 

Les octaèdres également déformés, présentent les distances suivantes : 
AIO = 1,95 à 2,15 Â (la somme des rayons ioniques égale à la somme des 
rayons neutres est 1,90 À). Les distances O —O sont en général légèrement 
supérieures au diamètre .? Ro (= 2,70 À), sauf O—0 = 2,50 À sur leë 
arêtes de, tétraèdres, perpendiculaires à (001) et O—O = 2,65 À sur les 
arêtes communes à 2 octaèdres. Ceci est peut-être l'indice de l'existence d’un 
caractère covalent plus ou moins net dans la liaison Ai— O. Le disthène 
présente un clivage aussi facile que celui du gypse, parallèle au plan (001). 
La figure 7 montre bien en effet que cette structure est formée de feuillets 
superposés parallèles à (001), coordonnés par dès oxygènes. Ceux-ci sont liés, 
d’un côté fortement à 1 Si, de l’autre faiblement à ? AU. 


Le staurotide Al Sis Ou Fe (OH}, présente une structure très apparentée à 


celle du disthène. 
Le silicate d'alumins se trouve encore sous deux autres variétés naturelles. 


Andalousite Al, Si O, orthorhombique, sillimanite Al, Si, O; orthorhombique. 

Dans ces deux formes, les structures, moins régulières que celle du disthène, 
semblent montrer un caractère covalent plus accusé. Il est intéressant de constater 
que les minéraux suivants : libéthénite Cu (0H) Cu PO,, olivénite Cu (OH) CuAsO,, 
adamine Zn, (OH) As O, ont une structure orthorhombique très semblable à celle 
de l’andalousite Al O AI Si O4. 


VI. — TYPE OLIVINE (FORSTÉRITE) MgSi0, 


(ORTHORHOMBIQUE) 
(Fig. 8) 


Les oxygènes considérés isolément dans cette structure forment un 
assemblage hexagonal compact légèrement déformé. Les ions Mg++ occupent 
la moitié seulement des lacunes octaédriques, SilV le huitième seulement des 
lacunes tétraédriques. C'est donc l'équivalent (pour l’assemblage hexagonal 
compact) de la structure spinelle (pour l'assemblage cubique faces centrées). 
Les lacunes vides ne sont pas distribuées au hasard mais suivant une loi bien 
déterminée : d’où la symétrie orthorhombique. Une légère déformation du 
réseau de l'oxygène donne a : b : c = 4,75 À : 10,21 À : 5,98 À = 1,395 : 
3 : 1,757, au lieu de 1,41 : 3 : 1,732, qui caractérise la maille orthorhombique 
d'un assemblage hexagonal compact régulier. 

La distance interatomique Mg—O = 2,09 À, dans la moitié des 
octaèdres, est exactement égale à la somme des rayons ioniques, mais dans 
l'autre moitié des octaèdres Mg — © = 1,93 À est trop: faible. ei :° "4 
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olivine (partie de la structure) 


@S OM Oo 


Fic. 8. 


Structure idéalisée de la forstérite. On reconnaît l' 
À alis { assemblage hexagonal co i ris 
les lacunes tétraédriques occupées par Si IV sont figurées en traits Énais ee à de Fa 


TABLEAU VIII 















































CA b, CA EsPÈce 

de BÉOi. He ve 4,42 À | 9,89À | 5,47 À | Chrysobéryl hexagonal 
BST OGe à cs 4,70 10,0 5,90 Forstérite orthorhombique 
in 6 8 5,06 11,28 6,78 orthorhombique 
ne — use — — = Téphroïte orthorhombique 
. TS . — — Fayalite orthorhombique 

Ta — 5,59 9,66 7,26 orthorhombique 
A ee mare TE 5,76 10,17 7,50 orthorhombique 

ë — sus. — — — Larsénite orthorhombique 

> (Mn Fe) PO, . . .| 4,71 10,37 6,04 Triphyllite orthorhombique 
. su Fe — ...| 4,79 10,09 5,94 Ferrosicklérite orthorh. 

a Mn — ... — — — Natrophyllite orthorh. 
Al Be Cr O4. . . . . 4,51 9,73 5,62 orthorhombique 
AlBe FeO,. . . . .| 4,49 9,68 5,61 orthorhombique 
AlBeGaO,. . . . . 4,48 9,59 5,56 orthorhombique 
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Dans les tétraèdres, la distance Si — O = 1,68 À est de l’ordre de gran- 
deur de celle que l’on rencontre dans les autres silicates ou dans les variétés de 


silice (voir p. 386 et p. 388). La distance O — O varie très peu autour de ?,98 À 

et confirme la nature en grande partie ionique de ce rie (0O—0 > 2,7). 

On considère cependant l'olivine comme un orthosilicate. D ailleurs la coResion 

des structures olivine semble moindre que celle des structures spinelle (Hipeté 

de la forstérite 6,5—7, PF + 14000, alors que pour le spinelle on avait 
i — 8 et 21350). 

D a indique n sels qui présentent la structure « olivine ». 


Remarque : Le chrysobéryl Al,BeO: est rigoureusement hexagonal; il 
est pris souvent comme type de la série, bien que l’on n'ait pu encore déter- 
miner rigoureusement la place de l'ion Be++ qui diffuse très peu les rayons x. 


VIIL — AUTRES STRUCTURES 


Topaze ALSiO,F, (fig. 9). — C'est un cas curieux d'un assemblage 
d'anions O?-, F- de mêmes rayons ioniques (Ros- = 1,35 À, Re- = 1,33 A), 
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topaze 















Fic. 9. 
i =: es 
Structure idéalisée du topaze. On reconnaît l'assemblage ABAG des ions O*-; les lacun 
tétraédriques occupées par Si IV sont figurées en traits épais (ions [SiO a] IV). 
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réalisant un assemblage compact très peu déformé, intermédiaire entre 
l'assemblage cubique faces centrées et l’assemblage hexagonal compact. Si 
l’on représente la succession des lits hexagonaux par ABAB ou ACAC, dans 
l'assemblage hexagonal compact et par BACB AC, ou CABCAB, la succession 
dans l’assemblage cubique à faces centrées, l'assemblage (0,F) du topaze 
serait représenté par ABAGABAC. Le silicium occupe quelques lacunes 
tétraédriques (mais les 11/12 de ces lacunes restent vides) et forme avec les 
4 oxygènes qui l’environnent des tétraèdres presque réguliers (Si O,)4- : 


Si—— O = 1,53 À 
Si—— O—1,70 À 
Si—20 = 1,73 À 


La première valeur est nettement plus faible que celle que l’on mesure 
dans les variétés de silice (entre 1,58 et 1,69 À). 

L’aluminium occupe une lacune octaédrique sur 3 disponibles et forme 
des octaèdres un peu déformés (AIO, F,) : 


* AIO ‘= 1,81; 1,95: 1,96: 1,97 À 
AÏ—F — 1,79; 1,81 À 


Les distances Al—-O encadrent la valeur de la distance ionique 
(Rars+ — Ro:- = 1,90 À). 

Les distances ÂI — F semblent plus faibles que la distance ionique (1,88 À). 

Les distances O — O sont ioniques (=%2,70 à 2,82 À), sauf une 
(0 —O) = 2,49 À). 

Les distances F — F sont égales à 2,53 À, donc plus faibles que la distance 
ionique (2,66 À). Les distances O — F sont normalement plus grandes que la 
somme des rayons ioniques (2,68 À), sauf deux (0 —F = 2,56 et 2,60 À). 
Ces nombreuses anomalies témoignent d'un caractère covalent notable, qui 
expliquerait la haute dureté du minéral. La topaze est piézo-électrique. 


BaTiO, hexagonal est une variété non, ferto-électrique du titanate de 
baryum (5!) (fig. 10) (pour les formes quadratiques et cubiques, voir p. 358). 
Les oxygènes considérés isolément forment alors un assemblage compact du type 
…ABGACB.. Dans chaque lit, un oxygène sur 4 est remplacé par ur cation: 
Ba?+ volumineux (coordination 12). 

Le titane est réparti dans les lacunes octaédriques de telle façon que les 
octaèdres (TiO,) soient tantôt soudés suivant une face formant des groupes 
(Ti:04), tantôt soudés par les sommets (les groupes Ti,O, liés par un Ti octa- 
édrique réalisent un « squelette » [Ti,O,]"1). 

Dans les octaèdres de liaison : 








O—0=2,82 À (dans les plans hexagonaux) 
O —O = 2,69 À (entre 2? plans hexagonaux successifs). 
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. AN 
50 no : VIII. — TYPE DE STRUCTURE «-ALO, (CORINDON) 
DE: (Jia maite ST RHOMBOÉDRIQUE 
> » (Fig. 11 et 11 bis) 

Les oxygènes considérés iso- 

VS y lément forment un assemblage 

SK | Pa hexagonal compact, déformé. Les 

DL ER En aluminiums occupent les lacunes 

a: LR ; es octaédriques; l'ion AF+ serait ce- 


pendant assez petit pour occuper 

les lacunes tétraédriques comme 

cela se présente dans certains silico- 

aiuminates : en effet Far: 

Ro:- 

Toutefois cette coordinance 

tétraédrique est assez rare dans 

les composés de l'aluminium : on 

observe généralement une coordi- 

nance octaédrique. L’aluminium 

n’occupe pas toutes les lacunes 
octaédriques (sans cela la formule Al, O, axe ternaire normal 

deviendrait Al,0,) mais seulement Fic. 11. — Projection de la structure de x-Al,0, 

| les 2/3 de ces lacunes. Les lacunes sur la face (111) perpendiculaire à l'axe ternaire. 

vides ne sont pas disposées au 
hasard, mais suivant une loi bien déterminée. Ceci joint aux déplacements 
| des atomes d'oxygène par 
—_ cture du titanate de baryum hexagonal. iti idé 

Le squelette Ti: 5 ps su les octaèdres; un radical Ti, O, est figuré en traits épais. a 

compact régulier, fait que la 

Dans les groupes TisO4 : symétrie est rhomboédrique 

(R3C) et non hexagonale. 

Dans chaque lit hexa- 

gonal de l’assemblage régulier, 

les oxygènes sont déplacés de 

0,15 À; de telle façon qu'au 

Ti— O = 2,02À : lieu de former un réseau hexa- 

Ë gonal ils forment des amas de 

3 atomes aux sommets de 

triangles équilatéraux. Les 

atomes d'aluminium ne restent 

pas au centre des lacunes 





= 0,4. 





Ba Ti O, hexagonal 





O—0—=249À (face commune aux 2? octaèdres) 
(dans les plans hexagonaux) 

O—0O —2,91À (dans ? plans hexagonaux successifs) 
(oxygènes de la face commune) 














On pourrait donc décrire cette structure comme contenant des ADIEU ) 
(TiO,)4 — octaécriques et (Ti,0,)?+ analogues à ceux de Al O, dans le corindon ) 





(voir p. 341). | 
Cependant les liaisons Ti — O paraissent ioniques (Rrut + Pos = 1,95 À). 
Ba(Tios Ptoxs)O4 a la même structure (#), alors que Ba Tiz Pt Oo pré- 


Al1O, axe ternaire vertical 
(partie de la structure) 


: ; ; octaédriques, maïs se rappro- 
sente une structure toute différente (#). BaFe O, présente, comme le titanate, se XLR Fe PP Fic. 11 bis. — Projection de la structure de 3-Al,0, 
: un = nale et la structure quadratique chent géométriquement des sur la face (112) passant par l'axe ternaire. 
la structure hexago ; 
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plans d'oxygène, dans la direction de l'axe A, des amas. Le déplacement est 
faible (0,2 À) mais suffisant pour opérer une espèce de ségrégation de groupes 
« moléculaires » AL O3. 

Les distances « intra-moléculaires » sont : 


Al1— O = 1,89 À 
O— O = 2,49 À 


AI — Al = 2,72 À 
Les distances « extra-moléculaires » sont : 


Al1— O = 1,93 À 
O— O—3,02 À dans le même plan hexagonal 
O— 0 = 2,61 À) 


d deux plans superposés 
Te C0 lip P ÊRRE 


Si l’on remarque que, dans une structure ionique, la distance entre 
deux O2- ne doit être inférieure à 2? Rs = 2,70 À, on peut conclure qu’il peut 
exister entre les oxygènes appartenant à deux molécules distinctes des liaisons 
fortes partiellement covalentes qui expliquent l'extrême dureté du corindon 
(dureté 9), presque égale à celle du diamant, et son caractère d’isolant pour 
l'électricité. 

Par contre, la distance A1— O « intra-moléculaire » considérée isolément 
































ne serait pas en contradiction avec une liaison ionique (Raët + Ros- = 1,9 À). 
TABLEAU IX. — STRUCTURES DU TYPE CORINDON 
És & 
à E 
Mairre ë “fé a ä 
ES < DisTANCES P.F ä £ 
4 Eu D MSLe .E | à a 
= [2] EXTRA-MOLÉCULAIRES | 
m@ £ “a A = 
œ a (se) 4 = 
À 
a—Al Og . - . .15,12 | 55017’ | 1,89) 2,49 4,93! 3,02| 2,61! 2,71,2 0500 | 9 Diam. 
Tis Op. - . .[5,42 | 560 32’ |(2,0) |(2,7) (2,1) |(3,2) 1(2,8) |(2,9) 2 1300 | — — 
V,O,.. . . [5,48 | 58043" |(1,9) |(2,5) (2,1) |(3,1) |(2,8) |(2,9)| — | — | Param. 
Cr, O3. . . (5,88 | 5509’ |(1,9) |(2,6) (2,1) (8,1) |(2,7) | (2,8) |1 9900 | — Param. 
a-Fes Og*. . . 15,42 | 55017! | 1,91) 2,55 2,01| 3,31] 2,76| 2,98)1 5500 | 5-6 | Param. 
a-Gay O8. . . 15,28 | 550 35° |(1,9) |(2,5) (2,0) |(8,1) |(2,7) |(2,8) (1 9000 | — — 
Rhg Os. . . 5,47 | 550 40" |(2,0) |(2,6) (2,1) |(8,2) |(2,8) |(2,9) 1 1500 | — — 























(*) Les seules structures dont les positions atomiques ont été bien précisées. Les valeurs 
entre parenthèses sont purement indicatives. 








Les remarques qui ont été faites au sujet de «—Al, O, (corindon) peuvent 
être reprises pour «-Fe,O, (hématite), le seul dont la structure ait été précisée 
suffisamment : 
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Une seule des distances O — O (intra-moléculaire) est inférieure à celle 
qui est attendue dans un composé ionique. Les distances extra-moléculaires 
sont toutes plus grandes : à ceci correspond un point de fusion plus bas, une 
dureté moins grande. La semi-conductivité de «-Fe, O, est remarquable, 
comparée au caractère d’isolant du corindon; «-Fe, O, est antiferromagnétique 
et la maille se déforme légèrement au point de Curie (6750 C) (#4). Cr, O, est 
aussi antiferromagnétique (point de Curie 3110 K) (#5). 

11 semble que la structure type corindon soit très stable : c’est la structure 
de l’oxyde de titane dans le domaine Ti Oiie — Ti O1,56 (#6). 


Type des ilménites Ti Fe O, (hémiédrie centrée rhomboédrique). — La 
structure ilménite dérive directement de la structure de l’hématite «-Fe,O, 
par la substitution d’un atome de titane sur une moitié des sites du fer. De ce 
fait le groupe « moléculaire » (Ti O, Fe) devient dissymétrique et la structure 
prend un caractère hémièdre (groupe Ci — R3). | 











TABLEAU X 
UT œ 

Mg Ti Os... .. 5,54 À 540 39" 
Mn TiO.. . .. 5,62 540 16 
Fe MO. 2 te 5,52 _540 49" 
En MO se à 5,49 540 49" 
NE DO ee 5,45 550 8’ 
DEN Ge. +: : 5,47 550 43 


























a-Na Sb O, et «-K Sb O, appartiennent à ce type de structure. 


IX. — TYPE ANATASE TiO, (quadratique) 
dy = 3,778 À Co = 9,486 À 
(Fig. 12) 


On peut considérer que les oxygènes, regardés isolément, forment un 
assemblage compact cubique à faces centrées, étiré dans la direction de l'axe 
quaternaire c, assez déformé, dont la moitié seulement des lacunes octa- 
édriques contient des atomes de titane. 

Par suite les atomes d'oxygène se rapprochent des atomes de titane 


(de 0,37 À), le long des axes quaternaires, et les lacunes octaédriques se 
déforment. 
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Les distances interatomiques sont les suivantes : 





Ti — © = 1,96 À dans la direction c 
Ti— © = 1,91 À dans les quatre autres directions 





ces distances sont du même ordre que dans le rutile (voir p. 349) : 





Fic. 12. 
Structure de l’anatase Ti O:. On a figuré une lacune octaédrique déformée. 


Les distances 2,43 À sont trop courtes pour être des distances ioniques 
(> 2,70 À). Ce sont les mêmes que l'on trouve dans les chaînes de rutile (voir 
plus loin) : elles correspondent aux arêtes communes entre deux SRE 
(Ti O4). | 

Dans cette structure, chaque titane est lié à 4 oxygènes formant un 
tétraèdre très aplati, par des liaisons courtes (1,91 À), et à 2 oxygènes suivant 
l'axe A4, par les liaisons longues (1,96 À), de type ionique (cette disposition 
est comparable à celle des atomes d'étain dans l'étain blanc), elle dénote 
probablement une contribution faible de l’hybridation st p°. 
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X. — TYPE DIASPORE — AIO: H orthorhombique (‘) . 
a = 4,41 À b—9AIÂ ec = 2,85 À 
(Fig. 13) 


Les oxygènes considérés isolément forment un assemblage hexagonal 
compact peu déformé: Les plans d'oxygènes sont parallèles au plan b c; 
eja = 1,60 au lieu de 1,63 théorique. 

Les atomes d'aluminium occupent la moitié des lacunes octaédriques 
disponibles. Les atomes d'hydrogène seraient situés entre deux oxygènes 
appartenant aux arêtes communes à deux octaèdres vides. 









RS TÉ = 
PA P EN pe 
ee LE) 
AGE CRE Cu 


SSÉFERRE VV 


AIO,H (diaspore) 
—,—,—,— OH....0 


Fic. 13.. 
Structure idéalisée du diaspore Al O,H. Positions probables des liaisons hydroxyles. 


L'aluminium ne se trouve pas au centre des lacunes qu'il occupent : 


A1 O = 1,83 — 1,86 À : 3 distances plus faibles que la liaison ionique (1,9 À) 
AIO = 1,98 — 2,01 À : 3 distances plus fortes que la liaison ionique. 


Lés atomes d'oxygène sont à des distances différentes : l’une d'elles 
O — O — 2,50 À et est plus faible que la liaison ionique (> 2,70 À), dix autres 
sont plus fortes O — © — 2,73 — 2,85 À, enfin la douzième O — O — 2,71 À, 
correspond peut-être à la liaison hydroxyle. 

On peut considérer la structure du diaspore comme formée par des chaînes 
d’octaèdres (AI O;), soudés par une arête commune (2,50 À), de façon à réaliser 
des chaînes en zigzag parallèles à ec. Les chaînes sont soudées entre elles par 
des sommets communs à 3 octaèdres, et leur liaison est encore assurée par 
les ponts d'hydrogène (0-H---O = 2,71 À). | 
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Le type diaspore se retrouve dans la goethite FeO,H et dans la 
ramsdellite e Mn O, (voir p. 350). 


XI — TYPE NIOBITE (COLUMBITE) (Fe, Mn) Nb, O, 
orthorhombique 
(Fig. 14) 
Si l’on considère isolément les ions oxygènes, ils forment un assemblage 


hexagonal compact, mais déformé, dont les lacunes octaédriques sont occupées 
par les ions métalliques (Fe, Mn) et Nb. La moitié seulement des lacunes 












De. 
“= 
CSS: , 


ÉTÉ 
RRÈS À 
\ / 7 R 
7 k 


RATE 










or 











BE KR 
KP LS D No 
6 1 PS \ BI) EX, D 
CRÉAS CS 
KP org] 
ee C2 res 







€ 


On (Oo &- 


Niobite 


Fic. 14. 


Structure idéalisée de la niobite. On reconnaît l'assemblage hexagonal compact des ions O--; 
les lacunes octaédriques occupées par les ions Fe?+ et Nb V sont figurées. 
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octaédriques est occupée, mais les lacunes vides ne sont pas réparties au hasard. 
Les plans hexagonaux d'oxygène (parallèle au plan b c) sont séparés alter- 
nativement par un plan de fer et deux plans de niobium. 

Les distances sont : 


Nb —O —1,86à 2,12 À (le niobium n’est pas au centre de gravité des 6 oxygènes 


qui l’entourent). 


Fe — O = 2,10 à 2,14 À (au centre de gravité des 6 oxygènes qui l’en- 
tourent). 


Les distances O — O sont assez irrégulières. Chaque oxygène a 12 voisins, 
dont 11 à une distance supérieure à la distance ionique (entre 2,76 À et 3,08 Â) 
et 1 à une distance inférieure (2,61 À). 

On peut aussi décrire cette structure comme formée par des octaèdres 
(Nb O;) liés par une arête commune O — O (2,61 À), de façon à former des 
chaînes en zigzag, parallèles à la direction ec; les distances Nb — O sont 
comparables à la fois à la somme des rayons ioniques (2,05 À) et à celle des 
rayons neutres (2,08 À). Analysée ainsi, la structure se compare aisément avec 
celle de la brookite (voir p. 376). De même les octaèdres (Fe O,) forment des 
chaînes en zigzag de même direction; les distances Fe — O sont apparemment 
ioniques (Rre:+ + Ro: = 2,12 Â) ; les liaisons entre ces deux sortes de chaînes 
sont assurées par des sommets portant un oxygène commun. Les chaînes 
au niobium ont ceci de particulier, c’est que l’arêle commune O — O qui lie 
deux octaèdres est plus courte que toutes les autres (2,61 A Il y a là un phéno- 
mène qui rappelle ce que nous observons dans le type cassitérite (voir p. 348). 
a-Pb O, cristallise encore avec cette structure (voir p. 348). 

Au type niobite se rattachent les composés suivants : 





TABLEAU XI 






































| % b €o 
Mg Nb3O6 | 14,18 À 5,66 À 5,02 À 
Mn Nb,O04 . .... 14,39 5,77 5,08 
Fe Nb, O4 . . . . .| 13,96 5,616 2,992 
(Fe, Mn) (Nb, Ta},O.| 14,2% 5,73 5,08 
Co Nh3O04ç : . . . . 14,12 5,70 5,06 
NRNBNO. à 4 + à 2 14,01 5,66 5,01 
Zn NO... .. 14,18 5,715 5,03 
Mn Sb, O4 (#1). . . .| 14,18 5,74 5,10 
MaiDanOe 5 4 à 18,41 5,75 5,09 
BRMOS 2: at à 14,08 5,88 5,06 
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XIL — TYPE CASSITÉRITE Sn O; — quadratique 
(Fig. 15) 


La maille est quadratique avec un rapport c/a = 0,67. La structure peut 


Rutile Ti O 





Gr 
<LN 
CN 





Fi. 15. 


es 
PAT 1 









Projection de la structure du rutile et représen- 
tation montrant les « chaînes » verticales TiO:. 


être envisagée comme une déformation d’un assemblage hexagonal compac 
pact, 


dont les plans hexagonaux seraient 
parallèles au plan b c (ou a c). Les 
oxygènes formeraient un assemblage 
hexagonal compact régulier si c/a 
était égal à 0,577 et si les atomes 
étaient déplacés de 0,24 À (0,1 À 
dans la direction x, 0,22 À dans la 
direction y). 

Le cation Snl\ est placé au 
centre de gravité des lacunes octa- 
édriques et n’occupe que la moitié 
des lacunes disponibles. Les distances 
sont légèrement différentes, puisque 
l’octaèdre régulier est déformé. 


Sn — 40 = 2,03 À 
Sn — 20 = 2,07 À 


comparées à la somme des rayons 
ioniques (2,03 Â) et à la somme des 
rayons neutres (2,07 4), cela ne nous 
permet pas de conclure sur la 
valeur de ces liaisons. 

On peut se représenter égale- 
ment la structure comme formée 
par des chaînes d'octaèdres paral- 
lèles à l'axe c quadratique : les 
octaèdres sont soudés entre eux par 


des arêtes O communes. Les 
chaînes elles-mêmes sont soudées 
par les autres sommets O restés 
libres (au nombre de 2) dans chaque 
octaèdre. Le tout forme un édifice 
rigide à 3 dimensions : chaque Sn 
lié à 6 O, chaque O lié à 3 Sn. 





Les distances interatomiques des oxygènes sont moins homogènes : 


O — O = 2,53 À; 
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La première valeur qui représente les arêtes par lesquelles les octaèdres 
sont soudés dans une même chaîne est très faible; elle n’est pas compatible 
avec l'hypothèse d’une structure purement ionique (O — O > 2,70 À). 

On peut encore analyser la structure de la cassitérite d’une autre façon : 
le rutile serait formé de chaînes planes rectilignes, parallèles à la direction c: 


O [e) 
DE 


NZ ax 
J'INGA No 


Si l'on considère l'angle des liaisons : sn de 77920’ et la planéité 
[e) 


des chaînes, on est tenté de conférer un caractère partiellement covalent aux 
liaisons de cette chaîne; cela expliquerait le rapprochement des oxygènes à la 
distance 2,53 A. 


Le rapprochement des oxygènes dans les chaînes est encore plus accusé 


dans le rutile Ti O, quadratique, qui a la même structure. 
Dans le rutile nous observons les distances suivantes : 
Ti— O = 1,93 Â plus proches d’une liaison ionique (1,95 À) que de la 
somme des rayons neutres (2,11 À) 








O—O—72,41 À très faible en regard de la distance ionique (= 2,70 + 








TABLEAU XII 












































: 
a c cJa 
DOM € as us 4,54 À 2,88 À 0,634 
Ti O, * (rutile). . . . L,4923 2,8930 0,644 
COS LRU &,k1 2,86 0,651 
8 Mn O, * (pyrolusite) 4,40 2,87 . 0,652 
Ge On *. . . . . . . 4,39 2,859 0,651 
RüOE . La à 4,51 3,11 0,689 
Sn O3 * (cassitérite) . 4,72 3,16 0,670 
Me Oi: à ts 4 4,79 3,77 0,787 
NbO£ à à... 0% 4,77 2,96 0,620 
O8 Oise à à ss à «4 4,51 3,19 0,707 
On à Him 4 k,49 3,14 0,700 
Pb O, (plattnérite). . 4,931 3,367 0,683 
(*) Seules les structures marquées par * ont été complètement 
déterminées. 
ls 
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La structure du rutile semble stable entre les compositions Ti Oo et 
TiO1o (65). Signalons la constante diélectrique anormalement élevée du 
rutile. Le rutile devient semi-conducteur lorsqu'on le réduit en atmosphère 
d'hydrogène (< 8002). I1 devient bleuté, mais ne change pas de struc- 
ture (#). 

Le tab!eau XII donne les périodes cristallogra: hiques des oxydes du type 
« cassitérite ». 

Signalons que Ti O,, à part la forme rutile et la forme anatase déjà 
décrite, se trouve encore sous la 
forme brookite (orthorhombique) de 
structure tout à fait différente (voir 
p. 373). 


__ Te O, aurait une structure rutile 
déformée (fig. 16) (*). La distance 
Te — © (2,03 À) se retrouve 4 fois 
autour de chaque Te (coordinance 
tétraédrique très déformée) et corres- 
pond davantage à la somme des 
rayons neutres (2,09 À) qu’à la somme 
des rayons ioniques (2,19 À). 

La déformation de la structure 
est telle que les chaînes n'existent 
plus, et que l'on pourrait mieux la 
concevoir comme une structure à 
3 dimensions comparable à celle du 
quartz. 6-Te O, (tellurite) a une struc- 
ture rappelant la brookite, 





Te O, (quadr). 


Fic. 16. 


Projection de la structure de Te O, sur la joxydes de man anèse ont 
face (001). En faisant fusionner les projections Les bioxy = 


des atomes de la même espèce, on retrouverait Été bien étudiés à cause ,de leur 
PS ÉORIERUReAeReRe intérêt commercial, comme cataly- 

seurs ou dépolarisants des piles 
électriques. Ces propriétés semblent d’ailleurs dues en grande partie à l'état 
de dispersion des grains et à la distorsion de leur réseau, conséquence des 
impuretés qu'ils contiennent. | 


8-Mn O, (pyrolusite ou polianite) (fig. 17) présente la structure de Sn O: 
et montre le même type de chaînes (f). 
Les distances interatomiques sont : 


Mn —O = 1,85 À et 1,89 À 
OO = 2,45; 2,86 et 2,66 À. 


c-Mn O, (ramsdellite) et la groutite (Mn O OH) (fig. 17) sont orthorhombiques 
et ont une structure du type diaspore (Al O OH) : c’est aussi une structure dérivée 
d’un type d'assemblage hexagonal compact d’oxygènes, légèrement déformé (voir p. 346). 
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Pyrolusite 


Ramsdellite 








Cryptomélane Pb,0, 


Fic. 17. 
Projections sur le plan perpendiculaire aux « chaînes » de x-Mn O,, 8-Mn O, et du minium Pb, O 
; 4 





Les chaî èles à l” is 
aînes sont parallèles à l’axe c, mais sont accouplées par deux. La plus courte 


distance O — O = 2,48 Â:le Mn n’ itué i 
; est pas situé au centre de gravité des si È 
qui l'entourent (46) (47). | Mer, 


0 O 
Da # Ne 07 | 
Mn Nr 
vi N # 
No No 
— O3 (Cryptomélane) hollandite (fig. 17) est quadratique ou pseudoquadra- 


Cette variété : 
FE “ correspond à la formule Az, Bsy (0O,0H),, ou À = Ba, Pb... 


_ On y retrouve, avec un autre arrangement, les mêmes chaînes doubles, parallèles 
axe € quadratique : la plus petite distance O — O serait 2,61 À (48). 





js LA PNEUS a-Pb O, a la structure de la cassitérite; chauffée (— 3000), 
: e pére Le partie de son oxygène, sans changer de structure, et tend vers la 
omposition PbO,,4 : c’est une structure déficitaire en oxygène. 
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11 existe une autre variété (dépôt anodique) «-Pb O; orthorhombique, dont la 
structure est du type niobite Fe Nb, O, (4°). Dans ce type de structure il y a encore 
des chaînes rappelant celles du type cassitérite (mais en zigzag), parallèles à l’axe c, 
La plus petite distance O —O — 2,58 À. 





Pb, — 0, (fig. 17) (minium) (51) quadratique. On Re les vpn Ke à 
l’axe c, identiques à celles de la plattnérite. Les octaèdres (PbiV O;) . a us e és 
par un oxygène commun, mais par des ions Pb+ tricoordonnés Du Qi rer 
dale). À vrai dire, dans cette structure, les positions des atomes e plo : es 
été déterminées; l'oxygène, qui, par rapport au plomb, diffuse peu Îles  . a ns 
pu être placé que par comparaison avec la structure isotypique Zn Sb, O, (5?) (53) 
{voir tableau XIII). 


TABLEAU XITI 
































C7 Co 4 Co 
Ni Am Ou. «| 8224 | 5,62 À || NiSb,O, . . . .| 8,35 À +. 
Mg She Ou + + : .| 8,445 5,907 Zn Sby Où : + - | 8,491 : 
Mn Sby y. - + .| 8,685 5,980 || Sn Pb;O4 . . . .| 8,72 … 
Fé Sb Où : + «| 6,692 5,905 || PbPb;O4 . . . .| 8,788 : 
Co bi: @ . : . | 828 5,91 | 

















Pb, O, n’a pas une composition constante : la composition varie se 

: . . 2 

et Pb 0, (54) (55) (66), sa maille se déforme et devient orthorhombique pseudoquadra 
°57 


tique. . 


Les structures de Mo O, et WO, sont du type cassitérite déformé ss 
la maille est monoclinique, les chaînes allongées BU la ASCUIER. (1 < 
Les positions des oxygènes n’ont pu être déterminées avec ie a 
celles du molybdène l'ont été avec certitude : les distances MOT “ ne 
une même chaîne sont loin d'être égales, comme dans le type cassitérite : 
trouve alternativement : 


Mo — Mo = 2,48 À et Mo — Mo = 3,06 À 


Il ne peut s'agir, pour la plus courte, d’une liaison métallique. En _. 
dans le molybdène-métal, Mo — Mo — 2,72 À, il s’agit donc d'ions Mo 
(rayon ionique 0,68 A). 


LES OXYDES DOUBLES A STRUCTURE RUTILE 


ile ations 
Les oxydes suivants ont une structure rutile : l'alternance de .. rar à 
i Î i a : 
ne semble pas toujours régulière, mais souvent soumise aux lois du 


[R. GAY] 
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A1Sb O, Fe Sb O, Cr Sb O, 
Ga Sb O, RhSb O, Fe TaO, 
CrTa O4 Rh Ta O, Rh VO, 
Nb CrO, Nb Rh O, (58) 

















Par contre, les composés suivants, dits « méta-antimoniates » et tantalates 








Mg Sb, O, Fe Sb, O0, Co Sb, O4 
Ni Sb, O4 Zn Sb,O, Mg Ta, O4 
Fe Ta Os Co Ta, O, Ni Ta O4 
(tapiolite) 











ont une structure « irirutile » : les chaînes du type rutile montrent une alter- 
nance régulière — Sb — Sb — M — Sb — Sb — M, ce qui a pour effet de tripler 
la période suivant l’axe c quadratique (5°). 

Cette structure trirutile n’est stable qu'avec des ions sensiblement de 
même volume : c'est le cas pour les ions Mg++— Zn++ et SblV-_TaY. Pour 


les méta-antimoniates de cations plus volumineux, la structure est différente 
(voir type Pb Sb, O,, p. 361). 


XIIE. — AUTRES STRUCTURES 


Molybdite Mo O, orthorhombique {5) (voir fig. 18). 


a = 3,92 À b = 13,94 À c = 3,66 À 

Les oxygènes considérés isolément forment un assemblage cubique 
faces centrées, déformé. La direction b représente l’un des axes pseudo- 
quaternaires de cet assemblage. Les atomes de molybdène se trouvent 
dans les-lacunes octaédriques, mais laissent vacantes deux lacunes sur trois. 
Dans les plans de lacunes octaédriques perpendiculaires à la direction b, 
à un lit de lacunes vides succèdent deux lits de lacunes dont la moitié 
seulement est occupée par des atomes Mo. Il s'ensuit une structure en 
feuillets perpendiculaire à b. 

On pourrait décrire cette structure comme constituée par des octaèdres 
(Mo O4), soudés par deux de leurs 12 arêtes pour former des chaînes d'octaèdres 
parallèles à la direction c. Les chaînes sont soudées entre elles par des sommets 
On, et forment ainsi des feuillets parallèles à (010), les sommets On ne sont 


Bibl. p. 462 [R. GAY] 


CHIM. MIN. XIII — 23 





354 OXYDES 
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205À 
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Fic. 18. — Structure de la molybdite. Représentation des feuillets neutres Mo O;, ; 
distances interatomiques Mo—0O:. 


liés qu'à 1 Mo, les Or à 2 Mo, les O1 à 3 Mo. Les octaèdres (Mo O,) sont assez 
irréguliers. 
Mo — On = 1,80 À (1 fois) dans la direction presque parallèle à b. 
Mo—On = 1,85 et 2,1 dans la direction a. 
Mo—O; —%2,05 (2 fois) dans la direction c. 
Mo—O: —2,35 (1 fois) dans une direction b. 


Î 


Ainsi le molybdène est plus étroitement uni avec l'oxygène On et avec 
l'un des oxygènes On. Les liaisons de 1,80 et 1,85 À sont plus courtes que 
la somme des rayons ioniques (1,97 À). 


Les distances O — © sont comparables à la distance minima dans les 
structures ioniques : 





G—=Om=295ÀÂ; On—Om=280À;  O1—Ou = 2,85 À 
sauf celles qui séparent les Or sur les arêtes de soudure de 2 octaèdres 
(O1 — Où = 2,60 À) 
et l’une des distan ces Oin On (égale aussi à 2,60 À). 
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Chauffé dans le vide à 7000, avec d 
é u molybdène, on obti 2,62 
(— Moy O6) Mmonoclinique. ee 


do = 16,75 À 64,08 À c= 14,45 À  B = 960 


ou Mo Os (— Mo, O4) monoclinique 


do = 16,8 b — 4,04 c — 13,4 B = 1069 05’ 
ou Mo O5 (= Mo, O,,) orthorhombique 
&o = 24,4 b = 5,45 c — 6,70 (1) 


dont la description sera faite plus loin (voir p. 377). 


281 


clivage () 
o 


Ÿ: 
\ 


A 


Gi sees 


ee PA 





V,O, 


Fic. 19. 


O0 : : : 4 4 : 

Structure de Ve 5 distances interatomiques V—O. On a conserv la représentation des 
ê P 

octaèdres complets sauf pour les plans supérieur et inférieur : les Pyramides V 5 tiennent 

Compte de la faible valeur de la liaison V—O = 2-81 A1. Fe k 
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V, O. orthorhombique (fig. 19) présente une structure très analogue {t?) 
26 : 


a=1182À b=3,564À  c— 4,373 À 


mais l'octaèdre (V O,) est encore plus irrégulier : la liaison des chaînes par 
les sommets Ou est encore plus dissymétrique que dans les octaèdres (Mo O,). 


VO, =188À  (2tois) (O1 lié à 3 V) 
V— Or = 2,02 {Lfois) (Or lié à 1 V) 
V — On = 1,54 {Lfois) (On liéà 1 V) 
V— On = 2,81 (1 fois) L 

V — Om = 1,77 (1 fois) (Oiu lié à 2 V) 


La somme des rayons ioniques étant égale à nr a us 
— aractère covalent, sauf V — On = 4, 

ni ns ado sorte que la coordinance du V est 5, en en 
à base quadrangulaire irrégulière, et même tend ver une os et 
liaison 2,02 À étant plus faible que les autres. Ces Rent ae 
structure en feuillets et expliquent le clivage parfait ee se ne. 
entre oxygènes varient entre 2,39 À (O1— Or . . ; 
2,63 À (Or — Or), 2,70 À (O1 — On), et 2,80 À (O1 — On). 


La structure de £-P205 ORTHORHOMBIQUE (variété non hygroscopique) 
rappelle celle de Va Os (st), mais le phosphore est plus régulièrement tétra- 
édrique, et les tétraèdres PO, forment des feuillets parallèles. 

? 


L anhydr ide phosphorique existe encore Sous deux autres formes, toujours caracté- 
que; ) { L 
risées par le phosphore tétraédri ue, MAIS de structures tres diftér entes { Voir P 417 


et p. 393). 


XIV. — TYPE ReO, CUBIQUE 
(Fig. 20) 


Si nous considérons les oxygènes isolément, ils forment un pes 
cubique faces centrées incomplet. Un oxygène sur ne . es ee nier 
iti éguli i ts donne lieu à un squelette 0x 
tition régulière des sites vacan Rd 

i taédriques (une lacune pour : 
naire comportant des lacunes 0c jies ss . 
et de vastes lacunes « cuboctaédriques », limitées par 12 ions O .. M 
our 3 oxygènes). Les petits ions ReŸ! viennent se placer dans les P 

tre octaédriques. Les distances interatomiques sont : 


Re—0=A87À4 «ét. O—0 = 2,64 À 


Cette distance O — O est un peu faible pour une us en 
(0—0> 2,70 À). Aussi peut-on concevoir cette Re 0 ie 
lement covalente, bien que la distance Re rs soit na ir 
que la somme des rayons neutres (2,03 À). C’est un squeleiLe 


formé par des octaèdres (Re O,) soudés par les sommets. 


{R. GAY] 
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Re O3 Ti O3Ca 


FiG. 20. 


Structure de Re O, : la croix marque un site vacant d'oxygène. Structure de la schématisation de 
la structure précédente ; les oxygènes ne sont pas figurés. Le site vacant est occupé par union Ca++. 


L'oxyde W O, a une structure triclinique qui peut être considérée comme 
une déformation de la structure cubique Re O.. Il est ferro-électrique. 
L'oxyde U,0, aurait une structure du type ReO, avec déficit en oxygène (55). 


XV. — TYPE PÉROVSKITE — Ca Ti O, — CUBIQUE 
(Fig. 20) 


Le squelette rigide du type Re O, se retrouve dans la pérovskite Ca Ti O $ 
cubique. Les ions Ca++ se situent au centre des lacunes « cubo-octaédriques » 
et saturent le squelette (TiO,)?- qui est électrostatiquement négatif. La 
formule de la pérovskite peut s’écrire Ca?+ (Ti O,)2-, 


En fait, la structure de la pérovskite n’est pas tout à fait cubique, mais 
monoclinique : 


a = c = 7,653 À — 7,645 À  B— 90040 (se) 
Les'distances interatomiques minima sont : 


Ti—O=1,95 À Ca—0=233Â O0 2,56 À 

La première est exactement égale à la somme des rayons ioniques, la 
deuxième est inférieure à la somme des rayons ioniques. Quant à la troisième, 
elle est notablement inférieure à celle que l’on peut attendre dans une structure 
ionique (O0 — O > 2,70 À). La dureté est comparable à celle du quartz. I 


semble donc qu’on puisse attribuer à cette structure ionique un caractère 
Covalent important. 
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La structure pérovskite semble présenter une stabilité COMPRTADIE à celle 
des spinelles. On la retrouve dans un grand nombre de composés en apparence 
disparates : 


TABLEAU XIV 
































a = cC b B a =C b B 

À À ..| 856À/| 8,564À]| 900 
Ce Mg O3. .| 8,56 À #5 À 7 : pare . + “à 
“si do | 7.60 7,60 900 Ba Ce Os. . 8,77 8,77 909 
SA O Se 7 36 7.36 900 Ba Pr O3. . 8,72 ne … 
Ce Al 0 à 753 7,59 90° Sr HO. : . cs . 
Ca Ti 0, % 7,65 7,64 900 40" Na Ta O3. . . a . 
Cd Ti Os. . 7,52 7,52 900 KIOs. : . 1 ae . 
Sr TiOÿ. .| 7,81 7,81 900 (NH) 10, . . . o 
La Cr Os. . 7,76 7,76 900 RbIO, . . . 
La Mg Os. .| 7,76 7,76 900 CUT OS + à a as 
La Fe O,. . 7,78 7,78 900 Ca Th O3. . à de 
La Co 0, : 7,76 7,76 Sr Th O;. . 8,86 _ a 
La Ga 0, J : 3,89 3,89 900 Cd Th Os. . 8,76 ve … 
Ca Zn ©. 4 8,02 8,01 900 40° Ba Th O3. . 8,98 ; . 
Ga Zn 0, — — — Pb Th Os. . 8,97 8,97 
Sr Zn O,. d 8,21 8,21 900 Ca Sn O3. . 7,90 . . 
Na Nb Os . 7,80 7,80 909 Sr Sn O, . . 8,07 . 4 
CaCeO,. .| 7,72 7,12 90° CdSnO,. .| 7,82 É 






































A basse température beaucoup de ces composés PIÉSAAIÈRE une er 
pérovskite déformée ou apparentée à la pérovskite; a 2. ee . 
ié i t certains présentent une 
diélectrique anormalement élevée, € or 
era : ils sont ferro-électriques, et par conséquent ils sont aussi piézo 
électriques. | 
Comme tels ils ont donné lieu à de très nombreux travaux. Le ne 
est Ba TiO., mais les niobates et tantalates alcalins, les zirconiates alca 
3 L ‘ ; ; 
terreux présentent plus ou moins la même propriété ue on 
érisé Î ie, température au-dessus de laquei 
térisés par un point de Curie, ne 
électricité disparaît, en même temps que la maille se déforme légèremen 
devient plus symétrique. 


Le titanate de baryum (‘) est polymorphe : Lu a . 
formes successives qui, toutes, résultent de ue ne ee en 
i .: cubique (T > 1200 C), tétraédrique — j 
es 90° di. tbe (T < — 90° ë? (5°). a Hu eo pe 
(voir p. 339) est stable à la température ambiante, mais sa $ ps pu 
différente du type pérovskite. Toutes ces formes sont ferro-électriques, 
la forme cubique (point de Curie : 120° C}, et la forme hexagonale. 
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On a déterminé que la ferro-électricité était due ici à un léger déplacement 
(0,04 À) de l'atome de Litane qui le rapproche de l’un des 6 oxygènes de son 
entourage oCtaédrique : la liaison Ti — © raccourcie a un caractère plus 
covalent que les autres, (70) (71) (72), Cette dissymétrie est aussi cause des pro- 
priétés piézo-électriques du titanate de baryum. 

Les composés suivants, La MnO,, Pr MnO;, Gd MnO;, Ca MnO,, et leurs 
solutions solides sont ferromagnétiques (comme les spinelles) (73). 

Ca Mn O;, est anti-ferromagnétique, alors que (Lai» Car) (Mai! Mn) O, 
est ferrimagnétique. 


La structure pérovskite semble présenter une certaine stabilité : des composés 
comme Bis Tis Oise, Bis Nb Ti O4, peuvent se comprendre comme formés par l'alternance 
de feuillets pérovskite Bi Ti O, (ou Bi Nb} Ti} O3) avec Bi, O, (74) (voir p. 402). 


De même Ba Bi, Ti, O,, quadratique est composé de feuillets de pérovskite liés 
par des lits (Ba, Bi), O, (75). 


Structure de l’iodate de lithium Li 10, (hexagonal) (fig. 21). — Dans cette 
structure l'oxygène forme un assemblage hexagonal presque régulier : c/a = 1,63 
au lieu de 1,66. Les atomes de lithium et d'iode occupent les lacunes octa- 
édriques, un tiers des lacunes restant vides. 

On pourrait donc la décrire comme un oxyde mixte. Mais il semble plus 
judicieux de la concevoir comme formée d’un « squelette » acide [IO,T à 
trois dimensions, composé d’octaèdres [10], soudés par leurs sommets; les 
ions Li+ saturent ce squelette et sont localisés dans des lacunes octaédriques. 





Li 10, (hexagone) 


Fic. 21. — Structure de Li 10,. Le squelette [10,]- est représenté par les octaèdres. 
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Ce squelette est l'équivalent hexagonal du squelette [MO] cubique des 
structures pérovskite. D'ailleurs les iodates K 10, et Na 10, ont une structure 
pérovskite, régulière pour le premier, déformée pour le second. | | 

Cette structure déjà ancienne (#) devrait être reprise pour mieux pré- 
ciser les positions de l'ion Li+. 


XVI — STRUCTURE DES BRONZES DE TUNGSTÈNE : 
K, WO, et Na, WO, 


Ils présentent des structures différentes. 


Les bronzes Na: WO, (77) sont cubiques avec la structure pérovskite, 
déficitaire, entre x = 1 et æ = 0,32. La dimension a de la maille augmente 
en même temps que æ : ceci est attribué par Straumanis (*#) au’remplacement 
de WY par WI. 





Kx WO, 


® 
Ox 


Fia. 22. 


jecti è il 1). Les projections 
Projection de la structure du bronze de tungstène potassique sur Ja face (00 è ons 
ebdtes sont représentées en pointillé, autour des ions W. On n'a pas représenté les oxy2ènes 
situés au-dessus et au-dessous des ions. 


Bibl. p. 462 [R. GAY] 





OXY GÈNE ORDONNATEUR 361 


La composition Na WO, correspond à un point de transition : à cette 
composition correspond le maximum de conductibilité électrique (compa- 
rable à celle du graphite). ; 

Les bronzes Na; WO, avec æ < 0,30 sont quadratiques avec une struc- 
ture voisine de celle de Kz WO. 

Les bronzes au lithium Li: WO, (®) sont aussi du type pérovskite; la 
couleur, la conductibilité électrique sont très sensibles à la quantité x de 
lithium. 

Les bronzes au lithium et au sodium sont interprétés comme des solutions 
solides d’addition dans un squelette lacunaire de type Re O:. 


K; WO; quadratique (7). — Les atomes de tungstène sont liés 
octaédriquement à 6 oxygènes; les octaèdres ne sont pas tout à fait réguliers, 
mais les distances W— O sont comprises entre 1,90 et 1,95 À, très proches 
de la distance ionique (1,97 À). Les oxygènes sont tous liés à 2 tungstènes, 
de sorte que nous trouvons encore un squelette WO, formé par des octaèdres 
(WO4) soudés par tous leurs sommets (fig. 22). Il est assez différent du sque- 
lette Ti O, des pérovskites. En effet l'arrangement des octaèdres laisse des 
lacunes canaliformes limitées par 3, par 4 ou par 5 octaèdres. Le potassium 
occupe les lacunes tétragonales et pentagonales, ce qui aboutit à la compo- 
sition Kos WO;. Les bronzes préparés ont des compositions variant entre 
Kozs WO, et Ko: WO, et donc une structure déficitaire. Certaines distances 
O — O plus petites que la distance ionique, montrent le caractère covalent des 
liaisons W — ©. 


XVIL — MÉTA-ANTIMONIATES HEXAGONAUX 
DE TYPE Pb Sb 0, 
(Fig. 23) 


Les oxygènes considérés seuls se présentent comme un assemblage hexa- 
gonal compact déformé, dont les lacunes octaédriques sont occupées, pour 
les 2/3 dans un lit, par l’antimoine (1/3 restant vacantes), pour 1/3 dans le lit 
suivant, par le plomb (2/3 restant vacantes). Le plomb étant volumineux, 
les lacunes octaédriques qui les contiennent sont fortement élargies, les lits 
d'oxygènes qui les encadrent sont écartés. Il s'ensuit une distorsion consi- 
dérable du réseau oxygène. 

On peut également considérer cette structure comme l'équivalent, pour 
l'assemblage hexagonal compact, de ce qu'est la structure pérovskite pour 
l’assemblage cubique à faces centrées : dans chaque lit d'oxygène, il manque 
un oxygène sur quatre, les vides ainsi formés sont superposés dans les lits . 
successifs et forment des canaux parallèles à l’axe c. Les oxygènes se rappro- 
chent des positions vacantes, de sorte que les 6 oxygènes qui les encadrent 
dans un lit ne sont plus disposés aux sommets d'un hexagone régulier mais 


Bibl. p. 462 ‘ [R. GAY] 

















36? OXYDES 





Pb Sb, O4 


Fic. 23. 


Structure idéalisée du type PbSh,O.. On reconnaît l'assemblage hexagonal compact des 
ions O--, les feuillets (SbO,)- et les canaux qui contiennent les ions Pb++ et qui présentent 
ici des sections triangulaires. 


d'un hexagone semi-régulier, presque triangulaire. Le plomb est contenu dans 
les canaux formés par l’empilement de ces vides, au niveau des interstrates, 
qui ne contiennent pas l’antimoine. I1 est lié à 12 oxygènes par 6 liaisons 
longues et 6 courtes. 


TABLEAU XV 














(4 € (22 € 
Ca As O4 . . : .| 5,069 À| 4,818 À | CaSb,O, . . . | 5,010 À] 5,222 À 
BU eu er 4,493 NE PE EE 5,332 5,251 
CORRE T TE 5,397 4,843 CS a en nt 4,789 5,231 
Chess sut 4,856 102 BR. à 2.0 6 5,741 5,289 
nes aline 4,967 4,826 TDR de dc 4,80 5,20 
PAS. en 2 6 5,481 4,859 Phi SRE 5,364 5,287 



































On voit que la valeur de a est invariable : les plans d’oxygènes sont les 
mêmes quel que soit le cation. Au contraire l’écartement des plans varie en 
fonction de la grosseur du cation (8°). : 

Rappelons que les méta-antimoniates de cations moins volumineux 
présentent la structure « trirutile » {voir p. 353). 
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Na Be, Sb O, (swedenborgite hexagonale) est aussi constitué d’un 
assemblage hexagonal déficitaire en oxygènes. Un lit d’oxygènes est complet, 
Je lit suivant est incomplet, le sodium étant logé dans les lacunes ainsi amé- 
nagées (voir figure dans « Struktur Berichte», III, p. 70). 

L'antimoine est logé dans les lacunes octaédriques, et l’on suppose le 
bérylium dans les lacunes tétraédriques (%1). 


B. — LE NOMBRE DE COORDINATION 
DES CATIONS EST PLUS GRAND QUE 6 


I. — STRUCTURES DU TYPE «- Las Os rhomboédrique 
(coordination 7 — 4 + 3) 
(Fig. 24) 


Les oxygènes consi- 
dérés isolément forment un 


assemblage cubique faces 
centrées très déformé. Le 
rapport c/a d'un assem- 


blage C.F.C. régulier doit 
être égal à 2,45; il n'est 
plus égal ici qu’à 1,56. De 
plus, les plans hexago- 
naux d'oxygène devraient 
se trouver aux niveaux 0; 
= 2; 0... de la rangée verti- 
cale: on trouve ici 0; 0,37; 
0,63; 0 … les plans d'oxy- 
gène ne sont pas équi- 
distants mais par groupes 
de 3, espacés de 0,37 et 0,26 
période suivant c. 

Les distances interatomiques entre oxygènes sont les suivantes : 





Fic. 24. — Structure de La,O,. Les longues liaisons La—O 
relient le La aux oxygènes situés sur les bases du prisme. 





© 
| 
e) 


= 2,77 À 
O — © = 3,20 À 
O — © = 3,94 À 


entre les niveaux 0,37 et 0,63 
entre les niveaux 0 et + 0,37 
dans le même plan hexagonal. 





© 





Elles sont compatibles avec l'hypothèse ionique. 
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Le métal placé aux niveaux 0,235 et 0,765 est entouré par 7 oxygènes : 


3 au niveau 0 La — O = 2,69 À 
3 au niveau 0,37 La —O — 2,42 À 
1 au niveau 0,63 La — O — 2,42 À (sur la verticale parallèle à c). 


La somme des rayons ioniques est égale théoriquement à 2,39 À. 
La structure est donc une structure ionique, où l’on voit se réaliser la 
coordinance 7, impaire, ce qui est rare. La règle qui régit géométriquement 


R 
l’enveloppement d’un cation par 7 anions est: 0,73 < sue) <T 0,87. 





=) 
Ceci est réalisé pour les premières terres rares, en particulier pour le 
lanthane (Èe = 0,77). La structure de La, O.,, représente, à peu près, 
O:— 


l'assemblage le plus compact, compatible avec ce rapport des rayons ioniques 
et la formule M, O3. 
Les structures suivantes (tableau XVI) sont du même type. 


TABLEAU XVI 






































a .€ a € 
Las Os. . . . - .| 3,945 À] 6,151 À| Au Os. . . . . . 4,08 À | 6,30 À 
GRO 4 «04 + 00 6,057 Lay OS... ..) 4,04 6,89 
Pr Og à + + « «| 3,854 5,996 | Ces OS. . . . .| 4,01 6,83 
Nid Oge 4 + à 3,84 6,01 Puroises, … « :] .9007 6,768 











__ Dans les trois dernières structures (#), le soufre remplace l'oxygène 
sur les niveaux 0 de la structure La, O.,. Les distances Ce —S — 8,04 À 
semblent plus grandes que la somme des 
rayons ioniques (2,86 À). Les distances Ce — O 
toutes égales à 2,35 À sont ioniques. Par 
contre les distances S — © toutes égales à 
2,74 À sont nettement inférieures à ia somme 
des rayons ioniques (3,17 À), mais supérieures 
à la somme des rayons neutres (1,70 À). Les 
liaisons $ — O ont donc un caractère Cova- 
lent accusé. 


Il est intéressant de comparer ces structures 
à celles d’autres oxysulfures comme Zr0S 
{cubique tétraèdre) (8%) (fig. 25). 

Le zirconium a encore ici une coordi- 
nance de 7 : 3 atomes de soufre à la distance 





ZrOS (partielle) 


F1ic. 25. 
Schéma de la structure Zr OS. 
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7 — S = 2,63 À, un autre soufre à la distance Ze —S = 2,61 1 3 oxygènes à la 
distance Zr— O — 2,13 : ce sont sept distances ioniques. 

Mais les distances $ — S — 3,59 À etS — O — 2,96 À sont toutes deux plus faibles 
que la somme des rayons ioniques (respectivement 3,64 À et 3,17 À). 


IT. — STRUCTURES DU TYPE FLUORINE Ca F; — cubique 
(Fig. 26) 


Ce type de structure intervient quand la coordinance du cation est égale 
à 8. C’est la condition d’enveloppement maximum du cation lorsque le rapport 
R(+) 
R (—) 
dinance 6 octaédrique qui prévaut, au-dessus de la valeur 1, c’est la coordi- 
nance 12 « rhombododécaédrique ». En vérité, nous pouvons concevoir des 
« enveloppements » intermédiaires : coordinances 7, 8, 9, 10, 11. Les coordi- 
nances impaires, à part la coordinance 7 (voir $ précédent), sont excessivement 
rares. La coordinance 10 également. Si bien que, en règle générale, lorsque 


R 
le rapport ñ . est compris entre 0,73 et 1, on peut s'attendre à une coordi- 





est compris entre 0,73 et 1. Au-dessous de la valeur 0,73 c’est la coor- 





nance 8 « cubique ». Les anions O-- en contact avec le cation sont disposés 
aux sommets d’un cube, dont le cation est le centre. 





U O2 


Fic. 26. — Structure de U O. 


Les oxygènes considérés isolément forment un réseau cubique simple 
d'arête ;a,. Ce réseau possède autant de lacunes « cubiques » que de sphères, 
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Les cations n’occupent que la moitié des lacunes « cubiques » disponibles, de 
façon à réaliser la composition M O, : la maille cubique a pour arête as. 


TABLEAU XVII 














4 O— O |M— Ones.| M— Oion. RON/R; 

B-Zr O4 (To > 14000 C). . .| 5,07 À 2,53 À] 219 À| 2,15 À| 0,59 
DO LE Le à one 5,756 | 2,878 | 2,49 (|2,39-2,37| 0,77 
DR duc ee ed ra 5,41 2,705 | 2,34 2,36 0,75 
Pr Où (Pre On) (84. «+ - . . 5,36 2,68 2,32 2,37 0,76 
HO aude 2 7 era 5415 | 2,557 | 2,21 = 3 

MOD UE. té ar 4 o 5,943 | 2,976 | 2,58. — = 

NS ES TT 5,586 | 2,793 | 2,41 2,30 0,70 
U O, (pechblende} (8) . . . .| 5,468 | 2,734 | 2,37 2,24 0,66 
ON PE sage | 2748 | 2,85 2:58 0,65 
BA O es > dus st à à à 5,397 | 2,698 | 2,336 2,21 0,64 
BD A) 24 à cos ..| 5,71 2,855 | 2,47 |2,21-2,19| 0,64 
Aion (MP à ou à à ati à 5,39 2,695 | 2,33 2,20 0,63 
































On remarquera que les bioxydes des terres rares remplissent bien les 
conditions des structures ioniques. L'accord est moins satisfaisant pour les 
bioxydes uraniens et pour ZrO,: on se serait plutôt attendu à trouver des 
structures du type rutile. Remarquons que Of” (Z = 10) diffuse très peu les 
rayons X, en comparaison de Uf+ (Z = 88); il n’est pas possible de définir 
avec précision les positions de l'oxygène dans les structures des oxydes 
uraniens. 


Oxydes d'uranium. — Ils ont été particulièrement étudiés. Leurs 
compositions varient entre UO, et UO:,» sans changement appréciable de 
maille, ni de structure (5°). On suppose que l'excès d'oxygène se placerait au 
hasard dans les lacunes cubiques inoccupées. Ce serait une solution solide 
par insertion, qui tend à donner à l'uranium une coordinance légèrement 
supérieure à 8. A partir de U O2x, jusqu'à U O»:, la solution solide devient 
ordonnée et la maille devient quadratique : c augmente linéairement, a dimi- 
c+a 





nue linéairement (ia moyenne restant à peu près constante) à mesure 


que la solution solide s'enrichit en oxygène. Cette structure s'étend peut-être 
jusqu’à UO2x. De l'autre côté, en chauffant UO, avec de l’uranium à 2 0000, on 
obtient des solutions solides d'insertion Ui+r O,, l'uranium venant se loger dans 
ces mêmes lacunes inoceupées (°1). En chauffant l’oxyd? UO, au rouge en présence 
d'oxygène, on obtient une structure stable U:04 (UO2w) qui est orthorhom- 
bique et correspondrait à une structure du type Re O, avec déficit d'oxygène 
(1 oxygène absent sur 9) (%). 
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Enfin «UO, présente une structure intéressante : la maille est rhom- 
boédrique, chaque atome U est entouré par 8 oxygènes, aux sommets d'un 
rhomboèdre, légèrement aplati suivant l'axe ternaire : 





Ü — O = 2,08 À suivant l'axe ternaire (2 fois) 
U—O=—2,39 À dans les autres directions (6 fois) (°?) 





Ce serait une structure fluorine déformée avec déficit en uranium. 

On peut décrire également cette structure de la manière suivante : elle 
est formée par des feuillets U O, formés de 2 lits d'oxygènes encadrant un 
lit d'uranium (U — O = 2,39 À, O — O = 2,69). Les feuillets sont soudés 
entre eux par des oxygènes coordinateurs liés à 2 uraniums situés sur la même 
verticale (U — O = 2,08 À). Ces lits (U O;) O22 se retrouvent dans certains 
uranates : Ca {U O,)0, (3). Ce dernier est rhomboédrique et peut être consi- 
déré comme une déformation de la structure fluorine, les positions du cation 
étant occupées par U et Ca. 
U —Ô dans (UO,) — 1,91 À et  U—O = 2,29 À Ca — O = 2,45 À 

8-Zr O, quadratique a une structure fluorine déformée; «-Zr O, (bad- 
delevite) est monoclinique. Sa structure dérive de la structure de B-Zr O;, 
par une déformation de la maille, accompagnée d’un déplacement des atomes; 
les liaisons Zr — O sont très inégales (entre 1,95 et 2,40 À) : les plus courtes 
sont de nature covalente. 


Type Pt, O, (%) (fig. 27). — Le squelette oxygène du type précédent 
est intact. Mais 3 lacunes cubiques sur 4 sont occupées par le platine. 

Les sites vides de platine forment un réseau cube centré dont la maille 
est 2 fois plus grande que celle du réseau cube simple des ions oxygène. 


O—0O—=3,12 À 
PL—O—=22 À 





Pt, O, 


Fic. 27. — Structure de Pt,0,. 
Les croix sont des sites vacants. 
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IL — TYPE PYROANTIMONIATES CUBIQUES S + 
M Sbÿ O, (type koppite) FA HO E — > = É 
y . Ka : mener x 4 
(Fig. 28) | | / 
TABLEAU XVIII 
in —a——— 4 
a — 
À | 

Roméite . . .| (Ca Mn} Sbe (O0, OH, F}, y = ie À 
Schneebergite .| (Ca, Fe)s Sba (O0, OH); ag = 10, M: 
Koppite. . . .| (Ca, Naja (Nb, Feja (O0, OH, F}3| @ — 10,3 : 
Pyrrhoïte. . .| (Ca, Na) (Nb, Ta}, (0, OH, F);| &o — 10,40 : 
Pyrochlore . .| (Na, Ca}: (Ti, Ta), (0, OH, F); | &o 2 À 

Pba Sbe O7 CS 7 AA * 

re a — 1088 À 

Cd; Tag O7 ay —= Le : 

Cd Nbe O7 ag = 10, — . 

Cas Sbz Og* orthorhombique À 4 — 7,29 À; bo — . À; . à ne : 

Sre Sba O7 orthorhombique ag = 7,40 À; bo, = Fe 4 . 2 + 

Cd, Sb, O7* orthorhombique ag= 722 À; bo = 10,16 À; co — 7, 

vraie position Nb + 
; berite (Na; Mg Al F7) (*) (*). Mais ce ES O sde RE Na C) mé Vacance 
ES an ppronitnoqiles Nate s ni die {de iype koppite) {aetce = Ÿ A positi on 1 d éale Fe 
n re 
ul nier de la face du cube). | Naf Fr] " 


F16. 28..— Structure du type kôppite : représentation d’une demi-maille. 


; ès B r. Zeits. Rhrist. 76-222-1 . 
. je « fluorine ». C'est une structure (D'après Brandenberger. Zélte. frite 18-220:1081,) 
La structure koppite dérive du type 


déficitaire en oxygène (déficit 1/8). Les sites d'oxygènes ane, Re 
i i tet de doubler la p£ 

é tvpe diamant, ce qui a pour efl | 
posés sur un réseau Les oxygènes sont déplacés vers les sites vides, thèse d’une structure ionique. Il y a tout lieu de penser que la liaison Ta — © 
mr en e les mis ions (M?+) semblent écarter les 8 oxygènes à it Bat al Dartel 1 
. NA trouvent situés aux sommets de cubes très déformés Au type koppite appartiendrait égalemént le composé 

i l'entourent € 
note 8), alors que les petits ions Nb semblent _ ee | a 
"n° Ë ina | 

à ènes manquants, NbŸ n'a qu une c66x | | 
un pre qui éntodrent les petits ions sont aux sommets a AR 
d’un octaèdre déformé. 


du même type, mais la moitié des ions bivalents semblent coordonnés octa- 
Dans Cd, Ta,O,, par exemple, les distances interatomiques sont les édriquement : ù 
2 2 3 à 


La plus courte distance O — O = 2,66 À, ce qui est un peu faible dans l’hypo- 


suivantes : 


Sb,— © = 1,96 À (4fois) et 2,00 À (2 fois) 
GG 250 À (ét) et 2,25 À (2 fi) Sbu—O=1,96À (fois) et 1,95 À (2 fois) 
? à —= = À . : - : 
: des erait 2,40 À, la distance « neutre » 2,30 À ? tes, 2,62 (4 RE) .. ek. 2,36 À (4 fois) 
La distance « ionique »S TE Can — O = 2,56 À (4fois) et 2,32 À (2 fois) 
fa — O = 2,04 À (6 fois) 
Là à | LL Les distances « ioniques » seraient : 
: e : 5 
La distance « neutre » serait 2,09 À — (on Se D s). . Rsv+ + Ros- = 1,97 À et Rcat+ + Ros = 2,40 Â. 
jioni v_et l’on ne peut donc pas prévoir _. 
rayon ionique de TaŸ,e | 
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Les plus courtes distances O — © mesurées sont 1,60 À, trop faibles pour que 
l'oxygène soit à l'état ionique pur : ici aussi nous conclurons que les liaisons 
SbY — O sont partiellement covalentes. 


IV. — TYPE 8-Mn O, 
(Fig. 29) 


Le nombre de coordination du cation est 6. Cependant nous classons cette 
structure avec le type fluorine. A | 

En effet, la structure est du type fluorine, mais déficitaire en O; ine 

É . 

position sur quatre reste vacante, de telle sorte que, ose huit er ss 
entourent « cubiquement » chaque Mn, il n'en reste que six. Pour les Di . re 
eux (Man, les deux atomes manquants sont sur deux sommets opposés Ge 
face du cube de coordination; pour le dernier quart (Mni), sur ie SNS s 
opposés du cube. La régularité géométrique des sites vacants fait que la maille 
cubique est une maille multiple dont l’arête est deux fois plus longue que celle 
de la maille fluorine (voir p. 315). 





Mn, Os (bixbyite) 


Fic. 29. — Structure de Mm:0,: mêmes conventions que dans la figure 28. 
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L'existence de ces vides provoque une déformation de la structure. Les 
atomes Mn; restent en place, mais les Mnr sont déplacés de 0,27 À dans 
les directions telles que (100). Les oxygènes sont déplacés de 0,23 À dans 
les directions telles que ( 1 2 1); de sorte que les distances deviennent : 


Mn: —O = 2,00 À, Mnn—O=2,00 à 2,03 À 


O—0—=2,51 à 2,52 À 


On remarquera que ces distances entre oxygènes sont incompatibles avec 
l'hypothèse d’une structure ionique (< 2,70 À), (cependant les atomes d’oxy- 
gènes bien qu’irrégulièrement disposés, sont équidistants), et que les distances 
Mn — O sont sensiblement égales à la somme des rayons ioniques, mais (proba- 
blement) aussi à la somme des rayons neutres {le rayon métallique « moyen » 
du manganèse est 1,37 À) : la somme des rayons neutres donnerait 


Mn — O = 1,97 À. 


I1 semble donc qu’on puisse conclure à un caractère partiellement cova- 
lent des liaisons Mn — O. D'ailleurs le point de fusion élevé (1 080°) dénote 
des liaisons fortes. 


TABLEAU XIX 


























4 R(+)/R-- % R(+)/R-- 
So Og 2 à «Nc DA 0,61 Sme Oy . . . .| 10,85 À 0,72 
Mn, O3. . . .| 9,41 0,50 Eu, Os . . . .| 10,84 0,72 
(Mn Fe), Oy. .| 9,365 0,50 Gp O te 2-2 1409 = 
(bixbyite) This. 2214057 = 
Dyz Os . . . .| 10,63 = 
TE INRENE | 10,60 0,70 Hoy Oy . . . .| 10,58 LS 
In Og. . . . | 40,12 0,70 Er, Os. . . . .| 10,54 Le 
Tm,O,. . . .| 40,52 = 
Lu, 0, | 4087 _ 
MAO 2 à 07 0,70 


























Dans cette série de corps, le rapport des rayons ioniques en) est 
° 0 


compris entre 0,50 (pour Mn, O;) et 0,72 (pour les première terres rares). Sauf 
pour Sc, O, et Mn, O,, les distances O — © approchent de la distance ionique 
(2,70 À). Cependant, l'irrégularité du réseau d'oxygène semble encore indi- 
quer des liaisons ioniques à caractère covalent. 


Rappelons que les sesquioxydes des premières terres rares sont du type 
La, O;, à liaisons ioniques. 
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L'oxyde B-Bi,0; (quadratique) présente une structure Mn, O, forte- 
ment déformée (°7). La variété stable à Bi,0, est monoclinique. es . 
variété est cubique, mais sa structure (du type Mes Pr — D56) est plus simp e 
que celles du type Mn,O,. Dans ce type qui dérive aussi Ha type fluorine 
par déficit d'oxygène, chaque atome de Bi est hexacoordonné ; ns oxygènes 
forment un octaèdre irrégulier provenant du cube de coordination du type 
fluorine par départ de ? oxygènes sur les sommets diagonalement opposés. 


L'oxyfluorure Pb,OF, quadratique présente aussi une structure de type 


fluorine déficitaire en anion (*). | 

La moitié des ions fluor sont remplacés par un oxygène et ue site Fit 
si bien que chaque Pb est lié a4Fet 2 O, les 2 places vacantes étant opposées 
sur une diagonale de la face cubique. La structure est déformée, tant par 


l'existence de ces sites vacants que par la polarisation de l'ion Pb. 


a-Pb,0, monoclinique ‘est aussi une structure fluorine défi- 
taédriques très déformés, de deux 


La composition est 


L'oxyde 
citaire {%). Le plomb y est dans des sites oc : 
sortes différentes qui correspondraient à Pbi! et Pb'*. 
variable entre Pb Oixs et Pb Ou. | 

La structure de Pb, O, monoclinique ordin it en 
par Bystrom (190 10%), mais n'est pas certaine. Elle serait d'un type différent. 


Nous étudierons plus loin la structure du AS O3 (arsénolite) cubique, qu 
peut être considérée comme une structure de type fluorine déficitaire très 


déformée {voir p. 419). 


aire a été également étudiée 


. GAY 
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2° Groupe : OXYGÈNE COORDINATEUR 


La définition de ce groupe a déjà été donnée page 319. Le caractère mar- 
quant des structures qui appartiennent à ce groupe est la constitution d’un 
« squelelte » formé par les cations de valence élevée et l'oxygène. En règle 
générale, plus le caractère covalent de la liaison entre ces cations et l'oxygène 
est accusé, mieux le « squelette » est individualisé. Non seulement les angles 


PASS | PTS ns : 
O—M—O mais les angles M — O — M des liaisons semblent alors devenir 


caractéristiques : dans les silicates c'est souvent Si ss Si © 1809 ou 1400. 

Mais ce « squelette » est quelquefois moins bien individualisé : il y a. pas- 
sage insensible des structures du 1€ groupe à celles du 2° groupe; nous aurions 
pu décrire ici certaines structures déjà décrites dans le 1er groupe. : 

Nous suivrons une classification, qui, dans sa ligne générale, part des 
structures à liaisons faiblement covalentes, pour aboutir à celles dont les 
liaisons ont le caractère covalent le plus accusé : d’une façon générale 
les squelettes d'oxygène formés autour de cations hexacoordonnés tels que 
AU, TilV, SbŸ, Mo“i sont moins « covalents » que ceux formés autour de 
cations tétracoordonnés tels que SilV, PV, AsŸ,Cr'. De même une coordinance 
4 plane ou pyramidale est en relation avec un caractère plus certainement 
covalent des liaisons qu’une coordinance 4 tétraédrique. 

Pour chaque type de coordinance, nous avons classé les exemples d'après 
les « dimensions » du squelette. Il n'y a sans doute pas une gradation systé- 
matique du caractère covalent depuis le squelette à 3 dimensions (framework) 
jusqu’au squelette à une dimension (chaînes). Mais cette classification fait 
ressortir les caractères stéréochimiques du « radical acide » et permet de faire 
d’intéressants rapprochements entre des composés de nature chimique très 
différente. On peüt expliquer aussi des différences majeures dans les carac- 
tères physico-chimiques : un squelette à 3 dimensions est moins fusible, moins 
volatil, moins soluble et moins facilement ionisable qu'un squelette à une 
dimension et à plus forte raison qu’un radical de dimensions finies tels que 
ceux que nous rencontrerons dans le groupe III. 
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374 OX YDES 
CLASSIFICATION 


A. —— COORDINATION DU CATION : 6 {octaédrique). 


19 Squelettes à 3 dimensions : 


— types anatase, diaspore, cassitérite, niobite, etc. (voir groupe I) 
— type brookite 

— type ReO, et pérovskite (voir groupe I) 

— type bronzes de tungstène (voir groupe I} 

—— type méta-antimoniate de potassium. 


2° Squelettes à 2 dimensions : 


— type molybdite (voir groupe I) 
— type uranate de baryum 
— type boehmite. 


3° Squelettes à 1 dimension : 


— type pseudobrookite 
— type dimolybdate de sodium. 


B. — COORDINATION DU CATION : 4 (tétraédrique). 


1° Squelettes à 3 dimensions : 


— types cristobalite, tridymite, quartz 
— type feldspaths 
— types feldspathides, scapolites, zéolites. 


2° Squelettes à 2 dimensions : 


— type silicates micacés 
— type celsiane 
— typeB-P,0,. 


ge Squelettes à 1 dimension : 
pyroxènes 


— types métasilicates amphiboles 


— type CrO:. 
C. — COORDINATION DU CATION : 4 (plane). 


— type PdO, type CuO (ténorite) 
— type NaPt,0,. 
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D. — COORDINATION DU CATION : 4 (pyramidale). 


— type PbO rouge 
— type PbO jaune 
— types oxyhalogénure de bismuth. 


E. — COORDINATION DU CATION : 3 (plane). 
— type Ca(BO,}). 
F. — COORDINATION DU CATION : 3 (pyramidale). 


— type Sb,O;CL 
— type SeO,. 


G. — COORDINATION DU CATION : 2 (linéaire). 


— type Cu,0 {cuprite) 
— type « uranyle ». 


H. — COORDINATION DU CATION : 2 (coudée). 


— type HgO (rouge et jaune). 


A. — COORDINATION 6 OCTAÉDRIQUE DU CATION 


Le caractère covalent de la liaison M — O n’est pas encore très accusé : 
beaucoup de types structuraux décrits comme des déformations d’assem- 


blages compacts, dans le groupe précédent, auraient pu être décrits ici. 


19 SQUELETTES A TROIS DIMENSIONS 


“Nous avons déjà décrit dans le groupe précédent, des structures encore 
régulières, mais où l’on peut définir un squelette tridimensionnel : anatase 


{voir p. 343), diaspore (voir p. 345), cassitérite (voir p. 348), 
(voir p. 347), pérovskite (voir p. 352), etc. 


niobite 
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376 OXYDES . — 
Nous allons décrire ici quelques types nouveaux : 


a) Le type brookite (fig. I1-1) TiO, orthorhombique : 


(a — 9,166 À, b=5,436 À,  c=5,136 À. 


x 


Il sera intéressant de rendre compte des rapports entre les trois espèces 
minérales d'oxyde de titane Ti O, : rütile quadratique (densité 4,26), brookite 
orthorhombique (densité 4,17), anatase orthorhombique (densité 3,84). 










CS RU 


PAî 
ve À nd LE 






Brookits (Ti O.) 


C) O Sr £ 


ti 





Rutile Anatase 
Environnement de l'oxygène 


Fic. I1-1. — Structure de la brookite. | 
Les doubles traits représentent les arêtes communes à deux octaèdres. 


7 


Les atomes de titane ont une coordinance 6 octaédrique, mais les octaèdres 


sont fortement déformés. | 
Ti—O=173À et  2,0À 
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Chaque octaèdre est soudé à trois de ses voisins par trois arêtes communes, 
réalisant ainsi un squelette à trois dimensions. Chaque oxygène est lié à trois 
atomes de titane, comme dans les autres espèces de Ti O,. Ici encore la plus 
faible distance O — O — 2,51 À correspond aux arêtes communes à deux 
octaèdres. L'oxygène y affecte deux types de liaison : ou bien, comme dans 
le rutile, la plus courte distance O — O est opposée à l’une des trois liaisons 
O— Ti, ou bien, comme dans l’anatase, les deux courtes liaisons sont dir 
sées à deux des’ trois liaisons O — Ti. 


b) Le type ReO, (voir p. 356) aurait pu être décrit ici. Dans ce type 
l'oxygène coordinateur est du type à liaisons linéaires M — O — M. 

Il faut placer ici les oxydes B-MoO;, B'-MoO;, y-MoO, dans lequel 
le déficit en oxygène détruit partiellement la régularité d’un squelette du 
type voisin de ReO,. On remarquera que «-MoO, (molybdite, voir p. 353) 
est d'un type très différent. | 


Structures de B-MoO, (— Mo,0:,) et B'-MoO, (= MosO;) — Ces 
structures ont été étudiées par Magnéli (?). Ce sont toutes deux des struc- 
tures formées d’octaèdres (MoO,) coordonnés par leurs sommets de façon 
à former des « lattes » parallèles de dimension infinie dans la direction b 
(période de 4,03 À) et constituées de 8 octaèdres (B-MoO.) ou 9 octaëèdres 
(8'-MoO;) dans la largeur (fig. [T-2). 

Ces lattes sont unies à leurs extrémités aux lattes voisines par des octaèdres 


partageant leurs arêtes, et formant ainsi des feuillets de « lattes recouvrantes ». 


Les feuillets sont unis entre eux par des sommets oxygène communs. Malheu- 
reusement les positions de l’oxygène sont mal précisées : cependant elles varient 
entre : | 


. Mo—O — 1,8 à 2,2 À 
O—O = 2,5 à 2,9 À 


(somme des rayons ioniques 2,03) 
(somme des rayons ioniques 2,7 À) 


W:0054 à une structure analogue (1). 


Siructure de +-MoO, (Mo,O,;) (fig. II-2) paraît avoir une structure 
un peu particulière (104), On peut la concevoir comme formée de feuillets per- 
pendiculaires à la direction a. Chaqüe feuillet, de dimensions infinies suivant 
bet c, constitue un « bloc» d'assemblage cubique faces centrées, mais ce bloc 
est limité, suivant a, à 3 épaisseurs. 

Les feuillets superposés ‘sont par leurs structüres symétriquement orientés 
et sont joints entre eux par un lit de tétraèdres (MoO,). Cette coordinance 
tétraédrique ne se rencontre dans aucun autre oxyde de molybdène, mais on 
la retrouve dans la structure du dimolybdate de sodium. 


L'oxyde V O1, intermédiaire entre VO, (structure rutile : coordinance 6) 
et V,0; (coordinance 4), présente une structure qui rappelle un peu celle 
des 6-MoO, (1%) (fig. II-2). 

Le vanadium ayant un nombre atomique plus faible ‘que le molybdène, 
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les oxygènes apparaissent mieux aux rayons X que dans les structures précé- 
dentes : les octaèdres sont fortement distordus. 
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KSb O, 


mais seulement les octaèdres (métal a 


les arêtes communes à deux octaèdres, 


F1G. II-3. — Structure de la méta-antimoniate de potassium 
(moitié de la maille cubique). 


FMoOs 


Fic. I1-2. — Schémas de structures (projections perpendiculaires a b). 


Les atomes de Sb sont entourés par 6 oxygènes, formant des octaèdres 
irréguliers. 
Sb—O = 1,97 À 
Sb —O — 1,96 À 
Sb — O = 2,01 À 






ce sont des distances apparemment ioniques. 


AN V7 VW Les octaèdres sont soudés deux à deux par une arête commune, 


IA 
WW 





Les atomes ne sont pas représentés, 
sommets). Les doubles traits représentent 


(dans la direction b). 


O — O = 2,67 À le long de cette arête 


et les groupes (Sb,0:.) sont soudés entre eux par des sommets oxygène 
| ) communs de façon à réaliser un squelette à 3 dimensions (SbO,)-. 

c) Les bronzes de tungstène (voir p. 360) sont caractérisés par un 4 Le potassium est placé dans les lacunes de cette structure. 
squelette moins régulier que le squelette de type ReO,. 





K —O — 2,97 À 

D A K — © = 2,80 À 

d) Le méta-antimoniate de potassium KSbO, et le métabismuthate — — \ 
KBiO, sont cubiques a: ec un squelette (SbO,)" très partieulier (16107) (fig. 11-3). $ 
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On notera que les positions des oxygènes n'ont pu être déterminées avec 
précision dans cette structure : cela explique peut-être la valeur K —O = 2,59 
trop faible pour une liaison ionique (celle-ci devra être égale 2,68 À). 


20 SQUELETTES A DEUX DIMENSIONS 


_ 


La molybdite MoO, orthorhombique (voir P. 353) fournit un type de 
structure où les octaèdres (MoO,) sont coordonnés en /euilleis parallèles ou 
squelettes à ? dimensions. 


Les méta-antimoniafes tels que PbSb,O, hexagonal (trigonal) (voir p. 361) 
en sont un autre exemple. 


Le composé Ag;Pb,O, hexagonal (trigonal) (1%) est un exemple Curieux 
que l'on peut rapprocher de ces méta-antimoniates (fig. [1-4). Les octaèdres 
détormés (PbO,), soudés par les arêtes, forment des feuillets Pb,O, analogues 
à ceux de méta-antimoniates. - 

Ces feuillets sont unis par les atomes d'argent Agin liés à 2? oxygènes 
seulement. Cette structure laisse des canaux parallèles à c, dans lesquels se 
logent les deux autres cinquièmes des atomes d'argent. 


Pb —O = 2,19 À (coordinance octaédrique) 
Agm — O — 2,07 À (Ag a une coordinance 2 linéaire) 
Ag. — © = 2,39 À (liaisons triangulaires pyramidales) 
Agn—O = 2,44 À (liaisons triangulaires pyramidales) 


ÂAgri — Agir = 3,04 At 


PPS 


DRE 
AA SAT 
ASS CHEN 


A 





Ags Pb2 O6 
Fac. Il-4. — Structure du composé Ag, Pb4 O4. 
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AB 
AS 





Mo O, 2H, O 


Fic. II-5 a. 







Structure de l’acide molybdique jaune (d’après Lindquist). Les H,0 sont pointillés. 





F1G. 11-5 b. — Structure de l’uranate de baryum (projection sur le plan des feuillets). 
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Les oxygènes des groupes UO, sont renforcés. 
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La distance Pb—O correspond à la distance ionique pour Pb tétra- 
valent. 

Les distances Ag: — O et Agu—O sont un peu inférieures à la liaison 
ionique (2,48 À). Mais la distance Agin — © lui est très inférieure et égale à 
la somme des rayons neutres (2,11 À). 11 s’agit d’une liaison nettement cova- 
lente, comme le fait déjà supposer la coordinance ? linéaire. . 

Enfin la distance Âg: — Agn est presque égale à la distance métallique 
(2,90 À). Il constitue un groupe (Ag:)*. 


L’uranate de baryum BaU O, orthorhombique se) (fig. 11-5 b) est formé 
de feuillets (UO,) liés par des lits de Bat+. Les feuillets UO, sont formés 
d'octaèdres (UO,) déformés, liés par quatre de leurs 6 sommets d'oxygène. 
Dans chaque octaëdre, 2? oxygènes rapprochés de l'uranium forment le groupe 
uranyle UO, linéaire. 


L'acide molybdique (jaune) MoO;, 2H,0 monoclinique (pseudo-ortho- 
rhombique : 8 — 900 40') présente une structure analogue (fig. II-5 a), d’après 
Lindquist (10), et doit s'écrire Mo0O,(H,0). Les arêtes O1 — Or, Ou — Oxir 
(0 — O = 2,45 À) entre deux sommets partagés sont plus courtes que 
toutes les autres, également courtes (0 —O — 2,63 À); l'ion (H,O}+ serait 
plan et les 4 liaisons On — 0 = 2,92 À seraient des liaisons hydroxyles : cette 


: sep Ê à . 2— 
symétrie rectangulaire le différencie complètement d’un ion O?-. 








Boehmite AIO (OH) 
= liaison H 


Fis. II-6, 
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Le type boehmite : A1IO(OH) orthorhombique s'éloigne davantage que 
Je type diaspore AIO, H (voir p. 345) d’un assemblage compact d’atomes (11) 
(fig. I1-6). L’aluminium est entouré de 6 oxygènes qui forment un octaèdre 
irrégulier, mais n'en occupe pas exactement le centre de gravité. 


AI—20 = 1,94 À 
AÏ—20 — 2,06 À 
AI—20 = 1,88 À 


Ces distances correspondent à peu près à la somme des rayons ioniques 
(1,90 À) mais aussi à la somme des rayons neutres (1,91 A). 
Les distances O — O les plus courtes sont : 





O— 0 = 2,51 À 
O— 0 = 2,70 À 
O— 0 = 2,95 À 








Ces octaèdres sont soudés par 6 de leurs 12 arêtes O — O, de façon à 
former des feuillets parallèles aux plans (010) (= æz); c'est un squelette 
à deux dimensions. Les arêtes de soudure correspondent aux distances 2,51 
et 2,7 À. La cohésion entre les feuillets superposés est assurée par des liaisons 
hydrogène courtes : O — H —O = 2,47 À + 0,07. 


La lépidocrocite FeOOH a la même structure. 


So SQUELETTES A UNE DIMENSION 


La pseudobrookite Fe, TiO; orthorhombique nous procurera un exemple 
de structure où l'oxygène coordonne les octaèdres (TiO,) pour former des 
chaînes parallèles, ou squelettes à une dimension (fig. I1-7). 

Le titane se trouve au voisinage du centre d’un octaèdre d'oxygène 
déformé. ; 


TiO = 1,90 Â {2 fois, dans la direction c: atomes A) 
= 1,94 (2 fois, dans le plan (001) : atomes B) 
— 1,99 (2 fois, dans le plan (001) : atomes C) 


— La somme des rayons ioniques est 1,95 À. 


O—O = 2,54 (4 fois, entre l'atome A et B) 
2,60 (1 fois, arête parallèle à a (BC) 
2,78 (1 fois, arête parallèle à b (GC) 
2,95 (4 fois, entre A et C) 
3,08 (1 fois, arête parallèle à b (BB) 


Les ? premières valeurs sont inférieures à 2,70 À, valeur minima de O — O 
lorsque la structure est purement ionique. 
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Ces chaînes parallèles sont liées les unes aux autres par les atomes de fer. 
Chacun de ceux-ci a 4 voisins proches, disposés aux sommets d’un tétraèdre 
déformé : 
Fe — O — 1,83 et 1,91 * dans le même plan (001) y 
= 1,97 À (2 fois) 
mais également 2 oxygènes plus éloignés : Fe—O — 2,29 et 2,30 À dans le 
même plan (001). 
C 
ER ts 
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Pseudobrookite 
Fe, Ti O; 
Fi. I1-7. — Structure de la pseudobrookite Fe, TiOs. 
La somme des rayons ioniques est Rret++ Ro = 1,92 À, tandis que 
la somme des rayons neutres est 1,90 À. 
Le caractère des liaisons Fe -— O est donc aussi partiellement covalent. 
Mais nous devons remarquer qu'entre les oxygènes les plus proches de deux 
chaînes voisines nous observons O — O = 2,36 À (entre 2 atomes C). Ces 
oxygènes, polarisés par leurs liaisons avec le fer et le:titane, peuvent se 
rapprocher bien au-dessous de leurs dimensions ioniques (2,70 À). 
Enfin nous avons déjà parlé de la niobite Fe Nb, O, orthorhombique (voir 
p. 247), on peut décrire sa structure comme possédant des chaînes d’octaèdres | 
parallèles à c. . 


Le dimolybdate de sodium Na, Mo,0, orthorhombique est aussi Carac- 
térisé par un radical en chaîne [Mo, O,|?7 infinie dans la direction a (période 
7,17 A). Les chaînes parallèles sont réunies entre elles par des liaisons LL 

Na — O — 2,33 À. 


Bibl. p. 462 HR 


OXYGÈNE COORDINATEUR 385 


Les chaînes sont constituées par des octaèdres (Mo O;) soudés par les 
sommets opposés et constituant une colonne (Mo O,), mais ces octaèdres sont 
flanqués de tétraèdres (Mo O,) dont 2? sommets oxygène ne sont liés qu'à un 
molybdène et les ? autres liés à 2? molybdènes. Cette arête Or — Or du 
tétraèdre forme un pont entre deux octaèdres de la chaîne (*) (fig. II-8). 


3 
KE (n IA" P 
PHARES) 
k LI? 4 d 
Ke7 


Chaîne [Mo, O.}2- 
Fig. II-8. — Chaine [MO, O,}*- dans le dimolybdate de sodium Na; [MO, O;]. 













Les distances Mo — O comprises entre 1,72 À et 2,05 À ne semblent pas 
être très différentes de celles qui correspondraient à des liaisons ioniques. Par 
contre il semble que les liaisons O1 — O:r dans les octaèdres, égales à 2,60 À, 
apportent la preuve du caractère covalent de la liaison Mo — O: dans 
l’octaèdre. 

A remarquer qu'il existe dans cette structure une distance encore 
plus faible Oiv— On, entre deux chaînes parallèles (2,33 À), qui est 
surprenante (112), 


Ces différents types de structure liés à la coordinance octaédrique du 
cation ne sont pas toujours très nettement différenciés en squelettes. Nous 
allons voir des structures coordonnées beaucoup plus caractéristiques lorsque 
la coordinance 4 du cation est réalisée. On pourra distinguer ici aussi des 
squelettes à 3 dimensions, des feuillets ou des chaînes. 


— COORDINATION TÉTRAÉDRIQUE DU CATION 


1° LES VARIÉTÉS DE SILICE 


Le tableau suivant rappellera les relations de ces variétés : 


(*) Sur l'existence de Mo tétraédrique, voir la structure de y-Mo O,, p. 378. 
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Quartz « (rhomboëdrique) = Quartz B (hexagonal) 
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268° 0 5 . . 
Cristobalite « (quadratique) = Cristobalite B (cubique) 

















Cristobalite B : cubique (ao = 7,16 À) (fig. IT-9 a-b, 11-9 ÊiRe ee II-10 a). — 
Chaque silicium est entouré de 4 oxygènes aux sommets d’un tétraèdre, chaque 
oxygène est lié à 2 siliciums : c'est un édifice de tétraèdres soudés par les 


sommets. 





Si — O = 1,35 À O — O = 2,53 À 


pe 


W, . 
ARS 





G-cristobalite 





proj. (001) B-cristobalite 


Fic. Il-9 b. — Structure de la cristobalite 8 


. 11-9 a. — Structure idéalisée la cr 
le = d’après Nieuwenkamp [projection (001)]. 


de la cristobalite B [projection (001)]. 


0 


La distance O — O est trop faible pour que les oxygènes puissent être 
considérés comme des ions (O0 — O > 2,70 À). La distance Si— O est plus 
faible que celle observée dans le quartz, et qui a servi à déterminer le rayon 
ionique de Si!v (Si — © — 1,62 À). 

En réalité, la structure de la cristobalite Ê est moins régulière (1) 
(fig. II-9 b). | 

Les distances interatomiques deviennent : 





O0Ô—O—7244 et  2,87À 
8i—O—1,60; . 1,65; 1,67 et 1,70 À 
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Les distances Si — O sont plus normales par rapport au quartz, mais 3 
des 6 arêtes O — O du tétraèdre sont anormalement courtes : ce sont celles qui 
concourent au sommet O, étroitement lié à Si (Si — O = 1,60 À). 

Les angles des liaisons O — Si — O sont : 1190 et 940, Nous sommes donc 
assez loin d’une liaison tétraédrique parfaite (O — Si — O — 1090 28). 


B-tridymite 
pro). (00 1) 















VE NA NITES 
PRO EX 











ÿ TATA à 
7 Xp À 
ü æ. en 


B-cristobalite 
projection 411 


Fic. 11-9 bis a. — Structure idéalisée Fi. I1-9 bis b. — Structure idéalisée 
de la cristobalite 8 {projection 1i11)]. de la tridymite 6. 


Les liaisons courtes Sit® O!®Si sont encore linéaires, mais les liaisons 
longues forment des angles notables (environ 1400 au lieu de 1800). Ainsi le 
rôle coordinateur de l’oxygène est mis en évidence : le type de coordination 
de l'oxygène est différent suivant qu'il est plus fortement ou plus faiblement 
lié. Nous retrouverons cet angle Si — O — Si de 140° environ dans les feuillets 
silicates des micas et dans les chaînes silicatées des pyroxènes. 

La cristobalite « quadratique dérive de la cristobalite B par une légère 
déformation ({H4). 


La tridymite GB hexagonale (fig. II-9 bisb et II-10b) (a, = 5,03 À, 
co = 8,22 À). 

C’est encore un édifice de tétraèdres (Si O,) soudés par les sommets. Les 
tétraèdres forment des anneaux hexagonaux parallèles et superposés. Ils 
sont coordonnés par 3 oxygènes avec l'anneau supérieur et 3 oxygènes avec 
l'anneau inférieur. I1 y a une relation évidente entre la structure de la tridy- 
mite 8 et celle de la cristobalite B (structure idéale) : elle est du même type 
que la relation entre les assemblages hexagonal compact et cubique faces 
centrées (fig. 10); il n’est donc pas étonnant que les densités de ces deux miné- 
raux soient presque identiques (tridymite : d — 2,30; cristobalite : d = 2,27). 

Ainsi la structure de la tridymite laisse libres de grandes lacunes en forme 
de canaux hexagonaux parallèles à l’axe hexagonal, tandis que les lacunes 
de la cristobalite (qui ont un volume équivalent), sont fermées. 
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Les distances interatomiques sont : 





Si— O = 1,52 À 
O0 = 2,57 À 
A 6 






Ex) 
CEA | 


































A 
1) NZ A 
NA KA) BB CHR LAS) 
ABS AA 
Dore NN 
Se ESS 
> CAT. , À 
PES) RE à 
! A A L 


B-cristobalite MFANIENnire 
A, vertical A, vertical 
Fic. 11-10 a. F1G. 11-10 b. 


Fic. Il-10a et b. — Rapports entre les structures de la cristobalite P et de tridymite 6. 


Cette structure n’a pas été reprise comme celle de la cHsvobalile Be ll 
est possible qu'elle soit moins régulière et que, comme dans la cristobalite, 
lorsque les corrections seront faites, on trouve des distances Si — O supé- 
rieures à 1,52 À {distance trop faible en comparaison avec celles du quartz). 

Les tridymites « et x n’ont pas été suffisamment étudiées. Elles sont 


orthorhombiques. 


Le quartz & hexagonal — (a, — 5,01 À Co = 5,47 À). | 

Sa structure, quoique toujours formée de tétraèdres (Si O,) soudés par 
les sommets, est très différente des précédentes (fig. 11-11). | 

Les tétraèdres sont disposés suivant un arrangement spiral (axe 6.) qui 
limite de vastes lacunes, en forme de canaux hexagonaux, parallèles à Fee 
sénaire; mais ces lacunes sont moins volumineuses que dans les autres veneuts 
de silice : en effet la densité du quartz est 2,655 : à la forme stable à basse 
température correspond l'édifice le plus compact. 

Les distances interatomiques sont : 


Si — O = 1,62 À 
0 — O — 2,60 À 
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Cette dernière distance, trop faible 
pour que l'oxygène soit à l’état ionique 
(0 —O > 2,70 À), montre le caractère 
partiellement covalent des liaisons Si — O. 


PASS 

L'’angle des liaisons Si — O — Si est 
de 1510. 

Le quartz x présente la même struc- 
ture déformée; l'axe hélicoïdal n’est plus 
que d'ordre 3. Les lacunes ont la forme 
de canaux à sections hexagonales semi- 
régulières (15), 

Les distances Si — © = 1,60 à 1,62 À: 
O—O = 2,62 à 2,67 À; l'angle Si — O 
— Si = 1440, 


L'oxyde Ge O, présente probable- 
ment la même structure que SiO,, mais 
est soluble dans les solutions acides, 


Structures de types Si O,. — 
a) Suivant Barth (H6}, les aluminates et 
ferrites suivants ont la même structure 
que la cristobalite : 


K[AIO,J as = 7,69 À 
Na [AI O,] 
K {Fe O,] do = 7,99 À 
Pb [Fe, O,] 


Le cation alcalin occuperait les 
vastes lacunes fermées du squelette « cris- 
tobalite » formé par des tétraèdres A1O,; 
ici la structure aurait un caractère plus 
nettement ionique. 


Al — O = 1,66 À 
O — O = 2,72 À 
K —O = 3,19 À 


Il en serait de même pour la «-carné- 
giéite : Na [ALSiO,] (& = 7,37 À), qui 
donne d'ailleurs des solutions solides en 
toutes proportions avec Na, [AL O,] précé- 
demment cité. 

De même pour Na, [Ca Si O,] (#7) 
(8) : l'ion Cat++ prendrait la place de 
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B-quartz proj. (001) 
Fic. II-11a. 


Projection de la structure du quartz 8 
sur le plan hexagonal (001). 





6-quartz proj. (100) 


FiG. II-11 b. 

Projection de la structure du quartz 8 
sur le plan (100) qui passe par l'axe 
hélicoïdal 6,. En pointillé, positions des 
(Si 04) dans un deuxième enchaînement 
hélicoïdal autour du même axe (les 
atomes n'ont pas été représentés sur 
cet enchaînement). 
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Alt++ dans les tétraèdres, mais en les déformant fortement, car il est plus 


volumineux. | 

Le phosphate de bore [B PO,] présente une structure cristobalite (112), 

Le bore alterne régulièrement avec le phosphore à l'intérieur des tétraèdres. 

Les tétraèdres (PO,) sont presque réguliers, les tétraèdres (BO4) plus petits 
lus irréguliers. 

y en de lits de tétraèdres (PO,) et de lits de tétraèdres (BO;) 

crée une anisotropie perpendiculaire à l'axe 3 : la maille est quadratique et 


non pas cubique. 


structure [B PO;] 





P—O=-154Â O—0O-2,51 À (2 fois) 
= 2,55 À (1 fois) 





H—0-14À O—0-2,32À (2 fois) 
— 2,40 À (1 fois) 


ss 
Il 

Las 

es 

& 

> 


a 
structure [B AsO;] : nes 


As—Ô —1,66Â O—0 —=2,71 À (2 fois) 

= 2,73 À (1 fois) 
( ) 
( 





2 fois 
1 fois) 


B—d-149À O0—0—2,72À 
= 2,81 À 


b) Au type tridymite appartient la structure de la néphéline Na [AISiO,|, 


hexagonale, 
do = 9,95 À: = 8,38 À (eus) 


La néphéline contient toujours un excès de Si Os (variable), ce qui 
s'explique facilement par le jeu des remplacements isomorphes Si Al à 
l'intérieur des tétraèdres. Les ions Nat sont localisés dans les lacunes Canä- 
liformes de la structure tridymite. 

K [AI Si O,] (kalsilite) a une structure analogue (1%) : le squelette 
[AI Si O,] est déformé pour laisser la place aux gros ions K+, 

Le sulfate mixie K [Li SO4]. (*°) appartiendrait à ce type. Les tétraèdres 
(Li O,) et (S0;) alterneraient régulièrement, formant un squelette du type 
tridymite. Les gros ions K+ sont localisés dans les canaux parallèles à l'axe 


hexagonal. 7 | 
Nous ne parlerons pas ici de la structure de la glace OH, qui dérive du 


même type de structure (voir p. 430). 


c) Les structures de [AI As O4] (*), de [A1 PO] (2) et de [Fe PO,] (#), 
tous trois hexagonaux, ont été rapportées par leurs auteurs au type ARTE Les 
cations Al, Fe, P et As étant coordonnés tétraédriquement de façon à former 
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un squelette de type quartz «. Al PO, présente même les trois types de struc- 
ture (1% 124) : 


type quartz + 8009 + type tridymite < 1 1009 > type cristobalite. 


Au type quartz B appartiennent les structures suivantes : 


L'eucryptile Li [AI1SiO,] (hexagonal) (1%), — Les ions Lit sont suff- 
samment petits pour contenir dans les lacunes canaliformes du squelette de 
type quartz (AI Si O,). 


Le G-spodumène Li [AISi,O,] ou triphane artificiel, dans lequel le Li 
peut être déplacé, laissant un squelette du type quartz. Il est probable que la 
compensation électrostatique est assurée alors par des ions H+. En effet, le 
B-spodumène ainsi traité perd de l’eau (4,50 %) entre 4000 et 6500 (11), 

Ces structures présentent d’ailleurs une conductibilité de type ionique 
dans la direction de l’axe ternaire. Cela correspond à la possibilité du dépla- 
cement des ions alcalins dans les canaux (f?). | 


Silicates naturels. — Un grand nombre sont caractérisés également 
par l'existence d’un squelette à 3 dimensions, formé de tétraèdres (SiO,) 
soudés par leurs quatre sommets oxygènes aux tétraèdres voisins. 

De tels squelettes correspondraient donc à une composition [SiO,], 
comme les espèces de silice que nous venons d'examiner, bien qu'ils soient 
(les échafaudages de tétraèdres Si O,) très différents. Mais certains atomes 
de silicium, à l’intérieur des tétraèdres, sont remplacés par de l’aluminium, 
de sorte que la composition du squelette devient [Six Al O,1*- et qu'il 
prend une valence électronégative (æ charges —). C’est donc l'équivalent 
d'un radical acide. Celui-ci est neutralisé par des cations K+, Nat, Ca?+, 
Mg?+, Fe?+, etc., localisés dans les lacunes du squelette. Nous ne voulons 
pas nous étendre sur ces structures qui seront traitées au chapitre des silicates. 
Il nous suffira de citer les grandes familles minérales qui présentent un sque- 
lette silicaté à 3 dimensions. 


— Les Feldspaihs, ex. : orthose [Si, AlO,ÏK. 

— Les Feldspathides, ex. : la néphéline précédemment citée, la sodalite 
[Si AI1O,] Na, 1/3 Na CI. 

— Les Scapolites, ex. : méionite [Si, AL O,] Ca, 1/3 Ca CO. 

— Les Zéolites, ex. : natrolite [Si, AL O,0] Na, 2 H,0. 

Dans les feldspaths, les cations sont situés dans les lacunes fermées. Dans 
les trois autres familles, ils sont dans des lacunes canaliformes ouvertes. 


Mais en dehors de ces silicates et des phosphates ou arséniates analogues, 
il y a peu de corps caractérisés par un squelette à 3 dimensions à éléments 
tétraédriques. 


Il faudrait mentionner iei l’aluminate de calcium : 42 CaO, 7 A1, O, cubique, 
D'après Bussem et Eitel (13%), l'édifice serait constitué par un squelette à 3 dimensions 


: formé de tétraèdres (Al O,). Dans ce squelette assez complexe, les 3/4 des oxygènes sont 
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liés à 2 aluminium {tétraèdres soudés par les sommets), Les distances Al — O = 1,72 
et 1,74 À; 1/4 des oxygènes n’est lié qu’à l'aluminium et la distance AI — © est alors 
1,78 À. | 
Les auteurs ont pensé pouvoir expliquer la formule en supposant que 2 oxygènes 
supplémentaires (sur les 66 oxygènes de la maille) viennent se fixer au hasard sur un 
tétraèdre, l'aluminium prenant alors une coordinance 5. | 
Cette structure est un cas relativement rare, où l'aluminium a pour coordinance 4 
comme dans l’aluminate de sodium (voir p. 389} (ceci est au contraire fréquent pour 
les aluminosilicates où l'aluminium replace isomorphiquement le silicium) (1). 
L’aluminate 5 Ca O, 3 AL O, présente le même diagramme de diffraction (154), et 
correspondrait à la même structure. 


20 D’autres silicates « à clivages micacés » montrent une structure 
formée de feuillets superposés. Le squelette se présente sous la forme d’un 
feuillet à deux dimensions, de symétrie hexagonale. 

En général, ce feuillet de formule [Si, O;}?- s'accompagne d’un lit d’alu- 
minium ou de magnésium octaédriquement coordonné avec les oxygènes : 














(OH), 

Al 

0, (0H): 

Si 

Os 

f 

(OH)s 

Al ' 

O, (OH) 7,18 À 
VER OT a 2 
SSSR) 
KT 


ao 
Kaolinite (d'après Grüner) 


Fic. II-12, — Structure de la kaolinite [Si,0,] AL (OH), 


(1) L'aluminium est quelquefois tétracoordonné dans les composés non oxygénés : par 
exemple dans Na(AlCl). 
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Par exemple : dans la kaolinite [Si, O,] OH AL (OH), (fig. IL-12). C’est 
aussi le cas du talc, des micas, des chlorites, et des minéraux des argiles. 
Mais quelquefois ces feuillets ont 
une autre construction comme dans 
la celsiane [AL Si, O,] Ba (1). Le 
radical (Si, O;,) avec substitution par 
moitié du silicum par l'aluminium 
correspond à une composition du type 
silice : en effet tous les oxygènes sont 
liés à ? silicium (ou aluminium). Ce 
feuillet hexagonal est formé par deux 
feuillets (Si, O;) soudés par leurs 
sommets. Les ions Ba?+, intercalés 
entre les feuillets [Si O,], les atta- 
chent les uns aux autres par des 
liaisons ioniques (fig. 11-13). 

En dehors des silicates nous 
signalerons la structure de a«-P, O0; 
(voir p. 356) (#6), qui consiste en 
feuillets (P, O;) parallèles, analôgues 
aux feuillets (Si, O;)*- des silicates 
micacés. Mais ici les bases des tétraèdres (PO,) ne forment pas un lit 
plan (feuillet «gaufré») (fig. II-14). 







D 
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Fi. II-18. — Feuillet de gelsiane. 
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Fic. 11-14. — Deux feuillets de «-P,0.. 
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30 Les métasilicates, enfin, sont caractérisés par des chaînes parallèles, 


qui constituent le radical « métasilicate ». 








CES ee 
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Enstatite SiO, Mg (partielle) 
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Fic. 11-15 a. — Chaînes [SiO, dans un pyroxène. 


C'est le cas des pyroxènes (type enstatite) Ca [Si O,] (fig. I1-15) et des 


amphiboles (type trémolite) Ca, Mgs [Sis Os (OH);]. 


Les métaphosphates et méta-arséniates montrent aussi des radicaux en 


chaînes(50}. 





Cr O, orthorhombique 


Fic. 11-15 b, — Structure de CrOs. 


L'oxyde Cr O, orthorhombique présente des chaînes très analogues aux 


chaînes [Si O,]2- des pyroxènes (#7) (fig. 11-15). 
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Dans la chaîne, les distances mesurées sont : 


Cr—O=1,79 À (O lié à2 Cr) 

Cr — O = 1,81 À 

O—O=2,44À (les 2 O non liés à 2 Cr) | 
O—0O—2,79 À (10 lié à 2 Cr et l'O situé dans le même plan (001) 
O—O = 2,87 À (dans la direction c de la chaîne) 

O — O = 3,20 À (entre deux chaînes). 


PR 
L’angle Cr — O — Cr de l’enchaînement est égal à 136° que nous pouvons 


comparer à l'angle Si Éd Si des métasilicates, des silicates micacés (1400), 
des liaisons longues de la $-cristobalite et du B-quartz (1510). Le rôle coordi- 
nateur de l’oxygène est ici encore mis en évidence. 

La brillante couleur de ce composé est un autre argument en faveur du 
caractère covalent des liaisons. 

Les chaînes sont réunies par des liaisons O — O lâches, à caractère Van 
der Waals. 


C. — COORDINATION 4 PLANE DU CATION 


Ce type de coordinance plane, qui commence peut-être à se révéler dans 
les structures du type cassitérite (voir p. 348), témoigne d’un caractère covalent 
accusé. En effet, il est évident qu'elle s'éloigne d’un type compact (close- 
packed) que pourrait encore expliquer la loi de l’enveloppement maximum, 
comme c’est le cas de certaines coordinances tétraédriques. Les liaisons sont 
« dirigées », ce qui est un caractère des liaisons covalentes. On a attribué la 
coordinance 4 « carrée » à une hybridation du type [s, p,], comme la coordi- 
nance tétraédrique, mais lorsque la pénultième couche électronique du cation 
est incomplète. C’est le cas du platine dans le complexe (Pt C1) Kÿ (chloro- 
platinite) et dans le chlorure de platine Pt CL. 

Cette liaison presque carrée se retrouve dans les oxydes quadratiques Pt O 
et Pd O et dans les sulfures Pt S et Pds. 


Type Pd O quadratique (€) (fig. 11-16). — Chaque atome Pd est envi- 
ronné de 4 atomes O situés dans un même plan (contenant Pd); les angles de 
liaison sont : 


Chaque oxygène est environné de 4 platines formant un tétraèdre légè- 
rement étiré dans la direction c. L'ensemble forme un squelette à 3 dimensions. 
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La distance Pd—O est plus grande 
que la liaison ionique (1,87 À); elle s’accorde 
mieux avec la somme des rayons neutres 
(1,94 À). 


La ténorite Cu O monoclinique pré- 
sente le même type de structure mais défor- 
mée (15%) : la coordinance tétraédrique de 
l'oxygène est très irrégulière, mais la Coor- 
dinance du cuivre est plane. 





OÔ O 
es eÿ f 
î Ÿ 2,62 À 
Grand cercle : Pd 84930 POUR ,0% 4 
Cercle pointillé : O À Sa 
O O 


Pd O 


Fit IG, — Struetite 46 RA D: Les distances entre oxygène sont 


O— 0 = 2,62 À et 2,885 À. 

La distance Cu — O est égale à la fois à la somme des rayons ioniques et 
à la somme des rayons neutres, et ne nous permet pas de nous prononcer sur 
la valeur de la liaison. Le caractère covalent de la liaison est cependant 
certain, à cause du caractère dirigé de ces liaisons et du fait également 
que la distance O — © = 2,62 À est incompatible avec l’hypothèse ionique. 
Son éclat métallique et sa semi-conductibilité montre que la ténorite possèdé 
quelque peu le caractère d’un alliage. 






AS 
| | 


Na Pt, O4 


Fic. 11-17. — Structure de NaPt,O,. 
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Remarquons que la coordinance carrée est fréquente dans les composés 
du cuivre : on la retrouve dans les chaînes de Cu CL, et dans certains complexes 
du cuivre (Cu Cl,, ? H,0 ou Cs Cu C1, par exemple). 


Type Na Pt; O, cubique (#) présente un autre type de squelette à 
3 dimensions, à coordinance « carrée ». L'oxygène, considéré seul, forme un 
réseau cubique simple. Le platine occupe le centre de deux faces opposées 
dans les cubes pairs. Le sodium occupe le centre des cubes impairs. Les liaisons 
du platine sont les mêmes que dans Pt ©. 


0 0 
Nes 
900 Pt 
FN 
0 No 


Les distances Na — O — 2,46 À, O — O = 2,845 À sont compatibles 
avec l'hypothèse ionique. La résistance (104 ohm/cm) paraît résulter, d’après 
les auteurs, d’une conduction ionique (fig. II-17). 


D. — COORDINATION DU CATION : 4 PYRAMIDALE 


Le caractère covalent apparaît dans cette coordinance de 4 liaisons mani- 
festement dirigées, qui constitue des squelettes à une et deux dimensions. 


Type litharge Pb O (quadratique) (fig. 11-18) : 
a = 3,972 À  c — 5,023 À 


La structure est formée de feuillets Pb O superposés suivant l’axe c. Chaque 
feuillet est formé d’un lit d'oxygènes encadré de part et d’autre par 2 lits de 
plomb (141 42), Considérés isolément, les lits de plomb ne sont pas équidistants : 
2,627 À entre deux feuillets, 2,396 À dans un même feuillet. 

Le plomb est lié à 4 oxygènes formant une pyramide à base carrée. 


Pb — O = 2,30 À 
O — O = 2,81 À 


La distance Pb — © est plus faible que la distance ionique (2,53 À) et 
que la somme des rayons neutres .(2,40 À). Il s’agit donc d’une liaison cova- 
lente. L’angle des liaisons O — Pb — O égal à 769 30/, fixe la distance O — O 
à la valeur relativement grande de 2,81 À. 

Chaque atome d'oxygène est lié tétraédriquement à 4 atomes de plomb; 
les angles Pb — O — Pb sont égaux à 120° (l'axe c étant bissecteur) et 900: 
le tétraèdre est légèrement aplati suivant la direction c. 
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PbO litharge (quadratique) 


Fire. I1-18a. — Structure de PbO litharge. 


> 





PbhbO massicot 


Fic. Î1-18b. — Structure de PbO massicot. 


tants : 2,71 À dans un même feuillet, 3,16 À en 
Pour expliquer l'épaississement des feuillets, 
formaient pas un plan entre les deux lits de plomb 


rapport au plan moyen, formant un double lit. La pos 
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La distance Pb — Pb 
entre feuillets est très grande 
(3,70 À) et dépasse la valeur 
Pb — Pb (3,48 À) observée 
dans le plomb métal. 

On peut considérer cette 
structure comme résultant 
d'une forte déformation de 
la structure cubique faces 
centrées du plomb métal- 
lique, l'oxygène venant s’in- 
sérer dans les lacunes tétra- 
édriques. 

On a discuté sur la 
signification de cette coor- 
dinance pyramidaie. Pour 
Bystrom, le doublet inerte 
6 s, occuperait l’apex de 

cette pyramide, les électrons 
6 p, assurant des liaisons 
covalentes avec l'oxygène. 

Cette structure est éga- 
lement celle de Sn O qua- 
dratique (#1). Les oxydes 
Hg O (orthorhombiques) 
jaune et rouge présentent 
une structure différente 
{voir p. 409). 


Type PbO jaune (mas- 
sicot) orthorhombique (1#} 
(fig. 1118). 


a = 5,476 À 
b—4,743 À 
c = 5,876 À 


La structure de cet oxyde 
est également feuilletée, mais 
Les feuillets sont plus épais et 
plus écartés; d'où résulte une 
densité plus faible. Les lits 


de pomb ne sont pas équidis“ 


tre deux feuillets. 


on a supposé que les oxygènes ne 
, mais étaient légèrement décalés par 
ition des oxygènes est basée uni- 
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quement sur des considérati FR 
POSER 1 idérations de symétrie et d’encombrement : elle n° Re 
, leur contribution à la diffraction étant faibl | DRSSERERNEE 
ible, 


Si C 
ette solution est valable, le plomb n'est plus tétracoordonné mais lié à trois 


TYP É 
ES DES OXYHALOGÉNURES DE BISMUTH (fig. II-19) 


Les oxyh : 

symétrie Se rs formentJune série de structures de 
osées de feuill iO, & | 

de Pb O, alternant avec des lits d'halogène 


de structure d'oxyhalogenures de Bismuth 


schémas 
Fi. 11-19, — 
Quelques types de structure d’oxyhalogénures de Bismuth 





— O © 
pi] T $ 
00 
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1° Le type d’empilement le plus simple (XA1) (24 14) correspond à la 
formule Bi,0, Ha(Ha représente l'halogène). 


TABLEAU XX 



































i je = 
a C a € 
| 

(Li Bis) O4 Cl. . .| 3,840 À 12,03 À || (Bay Bis) Où Cle : | 4,027 À] 13,01 À 
(Na Bis) Ou Cly + | 3,877 12,13 (Ba Bi) Ou Br .| 4,08 13,25 
(Li Big) Ou Bre. . | 3,876 12,47 (Cds Bis) Ou Br. .| 3,955 12,58 
[Na Bis) OiBre . .| 3,925 12,55 (Cds Bis) Ou loc + -| 8:978 13,27 
(Cdys Big) Os Bre | 3,943 12,62 | 
(Li Bi) Ole. :| 805 13,19 (Sra Big) Ou Bra + +. 3,995 12,76 
(Na Bis) Ole. - .| 3,990 13,31 

















A ce type se rattachent encore (145: 14) : 


a € 
Bi,0,(CO;) bismuthite 3,867 À 13,686 À 
La,0,(Mo0O)) 4,097 16,02 


dans ces dernières structures le groupe triangulaire (CO:)-— ou le groupe 
tétraédrique (Mo O,)?- remplace l’halogène. 

Le lanthane est lié à 40 (La—0O = 2,38 à) du lit La,O, et à 40 
(La — O = 2,33 À) des groupes (MoO,}?-. La distance Mo — 0 mue À. 
Mais la position des oxygènes a été déterminée par les seules considérations 
d'encombrement et de symétrie; elle n’a pu être vérifiée par les rayons X. 

PbSbO, CI (nadorile) est orthorhombique (a, = 5,59 À, b,— 5,44 À 
Co = 12,23 À) mais présente la même structure. 


20 La beyerile (CaBi,)O0,(GO;) est du type Xu (47) : succession de 
(BiO) — Ha — Me — Ha —(BiO) —le CO: tenant la place de l'halogène. 


30 Les oxychlorures quadratiques suivants sont du type X, ou type 
PbF CI (148, 149, 150) : (Bi,0,) — Ha — Ha — (Biz O2}. 


TABLEAU XXI 












































BiOF...... 3,748 À| 6,22% À] LaOCI .. . .. 4117 À] 6,879 À 
BiOCI.....) 3,891 7,362 LaOBr. .... 4,153 7,374 
BiOBr . . . . . 3,923 8,092 DAO EE. à à à à à 4,152 9,145 
BIOI. . . . .. 3,992 9,147 
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A cette liste, Zachariasen a ajouté les oxyhalogénures suivants (151 152), 


YOCI Pr oO CI NdO CI AcO CI PuOC 
Pr O Br NdOBr Ac OBr Pu O Br 
PuOI 
Dans ces composés, la liaison Bi— O paraît avoir un caractère covalent 
important. La distance Bi— 4 O <22,3 À est intermédiaire entre la distance 
ionique (2,55 À) et la somme des rayons neutres (2,20 À). La rigidité du sque- 
lette plan (Bi — O) se traduit dans le peu de variation du paramètre a de la 
maille quadratique, dans ces divers composés. 
Par contre la liaison Bi— CI paraît bien plus lâche : en effet Bi— 4 Ci 
— 8,08 À dans BiO CI correspond à peine à la somme des rayons ioniques 
(3,0 À). On remarquera que la distance C1 — C1 dans deux lits superposés de 
BiO CI égale à 3,49 À est sensiblement plus faible que la distance ionique 
(2Ra— = 3,6 À). On pourrait donc dire que les feuillets covalents (Bi — O) 
adsorbent (électrostatiquement ?) des atomes de chlore à leur surface. 
La structure de La O CI montre des distances ioniques La — 4 O (2,40 À). 
Chaque atome de lanthane est encore lié, maïs faiblement à 4 CI : 
La — C1 = 3,19 À (la somme des rayons ioniques est 2,84 À) et les distances 
CI — Ci sont encore égales à 3,49 À. 
Les oxysulfures suivants présentent la structure de BiO CI (1%) : 
Th OS a = 3,963 c = 6,747 
U OS 3,843 6,695 
NpOS 3,825 6,654 























e B: 
© Ti Nb 25/11A 
Oo . 
32,84A 
K 
EX 
ER le 
Bi3 NbTi O9 ASS 
FiG. 11-20. — Schémas de structure ia O 
deiBiO},[BiNbTiO.Jetde{[BiO]: {Bi Tis Oo]. Bi4Tig 12 
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Lei encore les distances M — O sont plus courtes que les distances ioniques 
et les distances M —$ plus longues. 


4 D'autres types d’empilements plus compliqués se rencontrent : 


Cds 3% Bi,+2a) O,Cls type X3 (154) 
(SrBis) OC type X1X2 (75) 
Cdy-g2Bistez) OuCls type X2X3 (7%) 
(CaBi,0,Br:) type X1X1X2 (15) 
(Cdo- s&Bi5+2zx) Os Clr type XXe X 3 (465) 





(Baz-sz Bisses) O,1, (154) appartient au type O,X3: —(BiO) — Ha — Ha 
— (BiO)—(MeO) —(Bi— O) — Ha Ha — (BiO)—(MeO)—(BiO). 

Ces feuillets (BiO) comparables aux feuillets PbO, se retrouvent éga- 
lement dans les composés (156) : 

[Bis Ol [Bio Tis Oro] et [Bi:O :] [BINDTIO,] qui sont formés de feuillets 
BiO et de feuillets « pérovskite » alternés (voir p. 359) (fig. 11-20). 





20 SQUELETTES A UNE DIMENSION 


Type Ag: PbO, — monoclinique (17) (fig. 11-21). — La structure consiste 
en chaînes (PbO.}-, liées entre elles par les ions Ag+. Dans les chaînes 


parallèles à l'axe a, le plomb présente le même type de coordination que dans 
PbO, mais les oxygènes ne ‘forment pas des quadrilatères réguliers et plans : 





Ag 0 = 2,08 À 


Pb— 20 — 2,28 À 
Ag—0O = 2,10 À 


Pb—20-237À O—O—3,19 À 





La première distance Pb —0O correspond à la distance « covalente » 


mesurée dans PbO, la deuxième distance a, sans doute, un caractère 
plus ionique. Les distances 


Ag—O sont comparables 
à la somme des rayons 
neutres (2,11 À) plutôt qu’à 
la somme des rayons ioniques 
(2,48 À) : ce sont aussi des 


qa 

















SKA) 
codes ÉD 
distances covalentes. Le 
AE ee plomb a une coordinance 
4 pyramidale, l'argent Les 
Late 2 FE D coordinance %? linéaire. 


L'oxygène est lié tétraédri- 
Ag Ph O: CC 


quement à ? Pb et 2 Ag. 
Fig. II-21. — Enchaînements Pb O: dans Age PDO: 





On comparera cette structure 
avec celle, toute différente, 
de Ag; Pb, O4 (voir p. 380). 
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E. — COORDINATION 3 PLANE DU CATION 


nn exemple de squelette à une dimension dont le cation possède 
une coordinance 3 plane est fourni par le métaborate de calci 

cium é 
( ,; préparé par 


Type CaB,O, orthorhombique. — Chaque atome de B est entouré de 
3 oxygènes, sur un triangle presque équilatéral : 


B —O —1,34; 1,38 et 1,37 À 


la somme des rayons atomiques vaut 1,5 À 





O— O0 = 2,35 à 2,37 À, 


alors que le rayon ionique de l'oxygène Ro:- — 1,35 À : c'est donc un radical 
covalent. ? oxygènes sur 3 sont liés à 2 bores, le 3e à un seul. D'où un enchat- 


nement indéfini [BO,] 

parallèle à l’axe c 

(c = 4,28 À). L'angle 7 CS) Ce) 

O—B-—O est de 120° EX 1 

environ. ne PE BA. 
Chaque atome de (Ke 2, LX 

Ca est lié à 4 oxygènes EX OX, 

(coordinance plane) : PS or 

Co/Ute 

ques (Rouet + Ro:- = 7 

2,40 À). Deux liaisons 

moins fortes existent b 

encore avec un oxygène 

de chacune de ces GER DL RIRIIS) 

chaînes (2,55 À). Enfin Fic. 11-22. — Structure (partielle) du métaborate de calcium : 








appartenant à 2? chaînes 
voisines. Ces distances 
sont des distances ioni- 





Ca — O = 2,38 et 2,47 À, 
Lu chaînes BO,. B pointi 
2 autres liaisons encore A 


plus faibles (2,68 À) assurent la cohésion des ses ‘ 
| chaînes super 
la direction a. De 
| Il me ve que dans les autres borates, le bore tricoordonné ne donne lieu 
qu'à des radicaux simples, doubles ou triples, mais toujours limités (voir p. 422) 


Le bore à coordinance tétraédrique est rare : on le trouve dans le hos hate 
plus : P P 
de bore (voir P- 390) et dans B; O3. Ê 
L i 83 D; 3 é è i é é i 5 
a boracite M B O CI présente a la fois du bore tétraédrique et 1 
; $ . 1 n du bore tricoor 
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F. — COORDINATION 3 PYRAMIDALE DU CATION 


jo Nous avons déjà rencontré un type de coordinance 3 ne 
dans la structure du minium Pb;O4 (voir p. SEX Il RTE . _ : 
nance du cation s'accompagne d’une coordinance de den ne Le . 
feuillets ou un squelette à 3 dimensions s'organisent. C'est cep 


du massicot PbO (voir p. 398). 


On retrouve des chaînes en feuillets dans les structures suivantes : 


Structure de Sb,O, Cl et Sb,O; Bra (29) (fig. 11-23). — Les chaînes [SbO] 


sont caractérisées par la succession : 


So, ; 
Sb,2 + ui 
go °01<g7 6 07 1490 Ou 1039 
LS $ nn" 
d OX + dé ii Sbf 


La somme des rayons atomiques équivaut à 2,09 À. sent 
L'atome Sbr est lié à un troisième atome d'oyeeRe : Sb; — Or ue 
cette liaison faisant avec les deux autres liaisons des susles in : 
g30"et 970. L'oxygène Or est lié à deux En Ne 
deu chaînes parallèles : il assure la cohésion entre les € . qui, 
liées, forment des feuillets SbsO; ae _ ne . 4 Dre 
À ié à troisième atome, 2 
Sbrr ea O—Sb — Clétant de 840 et 710. Cette liaison est 









US 









Sb« Os Ch 


i tructure de Sb,0;Cla. 
293. — Projection sur le plan (010) de la s C 
FR des toiret sont comptées en unité b Sbr-11 hachuré, 
CI- gros ions entre deux lits {[Sb4Os]. : à 
Les chaînes Sbr On Sbnr On Sb sont liées par les oxygènes Or. 
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relativement lâche, car la somme des rayons atomiques correspond à 2,43 Â 
et la somme des rayons ioniques (Sb+++) à 2,70 À. On peut considérer cette 
structure comme formée de feuillets covalents [Sb,O,]*+ séparés par des lits de 
chlore. 


2° Types de structures en chaînes. — La structure de SeO, quadra- 
tique (1*!) en est un exemple (fig. II-24). Elle est très différente de celle de 
SO (voir p. 423). 

Les atomes de sélénium sont liés à trois oxygènes, chaque oxygène 
à deux sélénium, de façon à organiser des 
chaînes. 


Se 
1,79 À 1,79 À 
Ko j / Xok Or 
* à 


Un autre atome d'oxygène n’est lié qu’à 
un seul sélénium : 


Se — On = 1,75 À 


la somme des rayons neutres étant 1,81 À, 
ces liaisons apparaissent comme des liaisons 
covalentes typiques. Les angles O —Se — O 
sont voisins de 900. 

Ce caractère covalent des liaisons 
permet à l'oxygène de se rapprocher des autres oxygènes de la structure. 





Se O, 


FiG. 11-24. 
Structure partielle de Se O.. 


Or — O1 = 2,53 À 
O1 — On = 2,66 
O—0O = 2,70 entre oxygènes de chaînes voisines 


entre oxygènes d'une même chaîne 


Ces distances bien que faibles correspondent à des liaisons faibles du: type 
Van der Waals. 


L'existence de chaînes (squelettes à une dimension) caractérisées par 
une Coordinance 3 pyramidale paraît prouvée dans la valentinite : Sb,0; 
(orthorhombique). D'après Buerger (82), les chaînes parallèles à la direction c 
seraient de la forme : 


Le “ 
Sb Sb 
X ? NX LUN 
RSA "4 Ÿ 
DOI JPPIKÇ P 
f à NSp” 
11,30 | 
Oùr On 


Les oxygènes Or ont une coordinance tétraédrique déformée. Mais cette struc- 
ture aurait besoin de confirmation. 
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G. — COORDINATION 2 LINÉAIRE DU CATION 


Les coordinatjons 2 linéaires ont déjà été rencontrées dans diverses 
structures : coordination de l'argent dans Ag, PbO;, AgPb:05 coordination 
de l'uranium dans le groupe uranyle de BaUO,, de UO:. Le sont ee groupes 
O—M—O isolés. Il est rare de voir un squelette à 3 HRBABIONE s'organiser 
avec ce type de coordination. C’est pourtant.le cas de la cuprite. 


TYPE CUPRITE Cu,O CUBIQUE (fig. 11-25) 


Les atomes de cuivre sont liés à 2 atomes d'oxygène (coordinance 2? liné- 


aire), les atomes d'oxygène à 4 atomes de cuivre (coordinance 4 tétraédrique). 
Li 


Les distances : 





Cu—0=1,8 À, O—0O = 3,69 À 


Cu — Cu = 3,01 À 


La distance Cu— O est bien plus courte que la somme des rayons 


ioniques : Rcu+ + Ro:-— — 2,31 À; on la comparera plus justement à la 





Cu,0 cuprite 


Fic. 11-25. — Structure de la cuprite Cu,O Cu pointillé. 


somme des rayons neutres : Reu + Ro = 1,93 À. La cuprite DPeet pas un _. 
ionique. A l’état pur, elle est transparente et d’un rouge cochenille qui 2. . 
indiquer un caractère covalent. Cependant elle Lie ou Fo méta an 
sombre, si elle est moins pure, et elle est conductrice del CROAE Sa _. . 
est faible (3,5 à 4 Mhos), bien que son point de fusion soit élevé (1 235°). 
caractère des liaisons dans la cuprite est donc assez obscur. | | 
On a comparé également la cuprite à une solution solide par insertion 


d'atomes d'oxygène dans les lacunes tétraédriques du réseau cubique faces 
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centrées du cuivre métallique. L'image est bonne, mais elle ne peut corres- 
pondre à la vérité : l'introduction des gros atomes d'oxygène gonflerait le 
réseau du cuivre d’une façon inadmissible (Cu — Cu = 2,55 À dans le cuivre 
pur, Cu — Cu = 3,01 À dans la cuprite). 

Les oxydes qui cristallisent avec cette structure sont peu nombreux; ils 
présentent le même type de liaisons : 


Cu;20 aÿ=4,252 À  Cu—O = 1,84 À Rcu + Ro = 1,93 À 


Ag:0 do = 4,72 Ag—O = 2,05 Rag + Ro = 2,11 
Pb,O as = 5,38 Pb—0O = 2,33 Fer + Ro = 2,40 
Lion uranyle (UO,}*-. — I1 ne forme pas de squelette à proprement 


parler, mais allié à d’autres ions, peut constituer des squelettes à deux dimen- 
sions. Nous avons vu les cas de UO, et de BaUO,. Nous allons voir deux 
autres types de structure : 


Type UO,F, rhomboédrique (1%) (fig. 11-26). — Chaque uranium est 
entouré de 2? oxygènes formant des groupes U O, linéaires parallèles à 
l'axe ternaire de la maille, et dæ6F 
formant un octaëèdre très aplati. 
Les distances sont : 


Ü—20 — 1,91 À 
caractéristique de l'ion uranyle, 


ÜU—6F — 2,50 À 
et entre les feuillets : 


O0 —30 = 2,80 À 
O—F = 2,70 À 


La même structure en feuillets 
se retrouve dans CaUO, et SrUO, 
rhomboédriques, qui doivent s’écrire 
Ca(UO,)0, et Sr(UO,)O,. 

Les distances sont : Feuillet de UO, F; 





ÜU—20,= 1,91 À Fig. 11-26. — Feuillet UO,F, (hexagonal). 
I Les radicaux UO, verticaux, 


“ Tes = 2,29 à U hachuré, F ponctué, 


Ces feuillets sont liés entre eux par les ions bivalents : 
Ca—601=2,54 À et Ca—2On = 2,44 À 


La distance U — O; du groupe uranyle est comparable à la somme des 
rayons neutres (1,99 À), tandis que la distance U — On l’est à la somme des 
rayons ioniques (2,24 À). 
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Les distances Ca — O sont ioniques. 
Cette structure peut être aussi décrite comme une structure fluorine très 


déformée. 


Type K(UO,)[VOA carnotite anhydre (monoclinique) (1%). — La struc- 
ture est formée de feuillets (UO,VO,)- parallèles au plan (100), liés par des 
ions K+. De l'eau d’hydratation, 
en quantité variable, peut être égale- 
ment comprise entre les feuillets. Les 
oxygènes ont été placés par des 
considérations d’encombrement, leur 
pouvoir diffusant étant trop faible 
vis-à-vis de celui de l'uranium 
(fig. IE-27). 

Les groupes uranyles O — U —0O 
sont presque perpendiculaires aux 
feuillets et caractérisés par la distance 
U— 0, —1,90 À. 

Le vanadium est lié à 4 oxy- 
gènes formant un groupe VO, tétra- 
édrique V —: V—,0 = 1,70 À. 

Les tétraèdres VO, sont liés par 
Feuillet de carnotite UO, VO, un oxygène à l'uranium voisin. 
Chaque uranium étant lié à 3 tétra- 
èdres par les distances U — O = 2,17; 
2,28; et 2,41 À, ces ponts U—O—V 
assurent la cohésion du feuillet. 

Des structures assez analogues se trouvent dans l'autunite : Ca (UO;, PO;)» 
10 1,2 H,0, et la méta-autunite Ca(UO,PO4):, 6 1/2 H,0, toutes deux quadra- 





Fic. 11-27. 


Un feuillet de carnotite (parallèle à bc). 
Les groupes UO, hachurés. 


AS PA 
ACCES 





Autunite Ca 
[UO, PO,] 10,5 H,0 


Méta-autunite Ca 
[UO, PO,] 6,5 H,0 


Fic. 11-28, — Squelette (UO:P0,)*- de l'autunite et de la méta-autunite. 
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tiques et ne différant que par l’eau interstratifiée entre les feuillets (184), [ei 


aussi les positions de l'oxygène ne sont précisées que par des considérations 
d'encombrement (fig. 11-28). 


H. — COORDINATION 2 COUDÉE DU CATION 


Ce type de coordination donne assez rarement des structures caractérisées 
par des squelettes. Nous ne mentionnerons qu’un exemple, celui de la struc- 
ture de HgO, rouge ou jaune (les deux variétés ont la même structure). 


L’'oxyde rouge HgO (orthorhombique) présente des chaînes parallèles à 
la plus courte dimension de la maille : a = 3,31 À. 


a31 À 


Ces liaisons ont un caractère nettement orienté et d’ailleurs leur longueur 
correspond à la somme des rayons neutres (2,16 À). 

Les chaînes sont unies entre elles par des liaisons beaucoup plus faibles : 
Hg — O = 2,82 et 2,87 À. 

Il n’y a que deux chaînes par maille (165), 


Bibl. p. 462 [R. GAY] 





GROUPE 
DES STRUCTURES MOLÉCULAIRES 
ET DES RADICAUX ACIDES « FINIS » 


L'oxygène est lié aux cations M de forte valence et se rassemble autour 
de ceux-ci en molécules neutres ou en radicaux acides plus ou moins bien 
individualisés. 

Nous avons vu déjà un cas, celui de Al, O, (corindon, voir p. 341), où 
les molécules tendent à former des unités plus ou moins indépendantes. 

Les liaisons M—O « intramoléculaires » ont un caractère covalent, 
quelquefois très accusé : la longueur de la liaison se rapproche de la somme des 
rayons neutres. Cependant, conservant l'hypothèse d’une liaison ionique, on a 
déterminé le rayon ionique du cation M fortement chargé (par exemple celui 
de Sit+, dans [SiO,j{-, de P5+, dans [PO,®#-—, de Sf+ dans [SO,P-, de 
Cl+, dans [CIO,]-}) par différence entre la longueur M — O mesurée et le 
rayon ionique de l’oxygène. 

Exemple : Rass+ = (1,70 — 1,35):0,92 = 0,47 À; 0,92 est le coefficient 
de correction de Goldschmidt relatif à la coordination 4. 





Les valeurs des rayons ioniques ainsi évaluées sont remarquablement 


en continuité avec celles relatives aux cations peu chargés, qui eux sont, dans 
les structures, dans un état plus proche de l’état ionisé. Elles n’en ont pas 
moins une signification douteuse, étant donné la forte polarisation de l'ion 
oxygène, ou, si l’on veut, le caractère assez fortement covalent de la liaison 
M— 0 (1). 

Dans le cas de telles liaisons, il semble que l'énergie d'échange localisée 
dans la liaison M —O interdise à l'oxygène de jouer un rôle coordinateur : 
le plus souvent il n’est lié qu’à un seul cation M. Dans le cas contraire, 
l'oxygène peut être lié à deux ou plusieurs cations M et organise alors des 
groupes complexes polymérisés {ou des radicaux polynucléaires) de dimensions 
finies (à 0 dimension, si l’on peut dire). 

Nous allons classer les exemples, suivant le type de coordination du 
cation M de forte valence. Étant donnée l’infinie variété des sels, il ne nous 
sera possible d'en décrire que quelques-uns. 


(1) Une justification de ces évaluations « ioniques » pourrait être tirée du fait que, dans les 
oxysels, la distance entre l'oxygène du radical et le cation X faiblement chargé est toujours très 
voisine de la somme des rayons ioniques (Ro2- + Rx+), comme si l'oxygène était ionisé. Mais 
l’on peut interpréter autrement cette observation : un doublet d'électrons est partiellement localisé 
sur Ja liaison M — O (liaison partiellement covalente), cependant cela n'a plus pour effet de «dénuder”» 
l'oxygène du côté opposé, car la capture d’un électron provenant de l’atome X compense cet 
effet de la polarisation. 
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CLASSIFICATION 


À. — COORDINATION 6 OCTAÉDRIQUE 


polymolybdates, phospho-molybdates et -tungstates 


B. — COORDINATION 4 TÉTRAÉDRIQUE 


ions [BO;] 
[SiO4,, [SO], [SisOo], [Si Osl, [SisOis), [Sh20 30] 
: [PO4, [P,0:], [P40,], [AsO;] 
molécules [P,0;], 
ions [SOi], [S20 sh [S20%], [S3010l 
[S2O 3 [S:06), [S306] 
molécules [S O:]: 
ions [CIO,], [BrO:], [10;] 
[VO4], [CrO4, [MoO4], [WO4], [RuO;l, [ReO,] 


C. — COORDINATION 3 PYRAMIDALE 


molécules [As,0;,] 


ions [CIO], [BrO;,}, [10;] 
D. — COORDINATION 3 PLANE 
ions [BO;], [B,0;], [B:304], [B;0:0] 


[CO;T, [NO;] 


E. — COORDINATION 2 COUDÉE 
ions [NO;] 
molécules [SO,], [NO;k 

F. — COORDINATION 2 LINÉAIRE 


molécules [N,0], [CO;] 


G. — COORDINATION 1 


molécules CO 
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A, — COORDINATION 6 OCTAÉDRIQUE DU CATION 


Un exemple typique sera celui des polymolybdates. 


Le tétramolybdate (NHa); (MO4O13), ? 1/2 H,0 (155) est ÉATAPRENIES par 
le radical (Mo,0,6)*” dans lequel les ions Mo forment un PARANSIERIDERS à 
base carrée (fig. III-I a). Chaque molybdène est entouré pe 6 oxygènes 
formant un octaèdre. Les 8 octaèdres sont soudés par les arêtes de façon à 
former le radical compact Mo,O:,6 (fig. III-1 a). 





ion “tétramolybdique* ion ‘paramolybdique* 
Proou er à 
Fic. III-1 a. Fic. TIII-1 b. 


Fire. lil-laet b. — Ion tétramolybdique dans (NHu)4 (MO3O26), 5 H2 O0. 
Ion paramolybdique dans (NL )s (MO7O a) 4H30. 


De même le paramolybdate (NH) (M0;O 24); 4 H,0 (156) présente le radical 
compact (Mo;02)°7 (fig. ITI-1 b). 





hachuré le tétraëdre (PO4) 
en traits pleins {PO WaO42] 


{r00 Wa O42] Va2024}Hs 


Fig. III-2. — Jon phosphotungstique dans H; (PWi6 O 40) 5 Ha O. 
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Les phosphotungstates présentent des noyaux analogues dans H{(PW,40,), 
5 H,0 cubique (#7). Le radical formé d’octaèdres {WO,) soudés par les arêtes 
est groupé autour d'un tétraèdre (PO,) central, les distances W-— O sont 
comprises entre 1,85 et 2,30 À (fig. III-2). 


4 Le même type de noyau polynucléaire se trouve dans les Silico el boro- 


tungstates, de même formule que le phosphotungstate précédent. 


B. — COORDINATION 4 TÉTRAÉDRIQUE 


Elle se trouve dans les radicaux (SiO,){- des orthosilicates comme 
l’olivine, la topaze, le disthène déjà décrits (voir p. 336), (PO,}—, (AsO,}- 
des orthophosphates et -arséniates, (SO,)?- des sulfates, (C10,)-(BrO,)-(10,)- 
des perchlorates, -bromates et -iodates 
(fig. IIT-3). 







& 
4 NAS ? 
VIN) 


ASE > À 









ANS AN 

IR SANTE 

SSÉSS 

Le, 40 
KIO, quadratique 

type Scheelite (Ca WO4) 





Ê Ba SO, 


barytine (orthorhombique) 


Fi. 111-3. — Structures de Ba (SO) et de K (10,). 


De même lorsque le cation est un élément de transition : dans (VO,)-# 
des vanadates (CrO,;}- et (MoO,}-(WO,}- des chromates, molybdates 
et tungstates (RuO, -) et (ReO,)- des ruthénates et rhénates, etc. 

Nous ne pouvons décrire toutes ces structures, dans lesquelles les radicaux 
tétraédriques en général peu déformés sont bien individualisés. 
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Le tableau suivant donne une 
idée des tétraèdres : 

B — 01,40 À 

Se a 

P -iôtes 1455 — 1,65 À 

SO 40 L38e— 160 À 

QL — O = 1:52 1,55 À 

1 — 021,80 À 

Cr — O = 1,58 — 1,62 À 

NS OM = AA 

Mo — O = 1,83 À 

W — 01,80 À 





Bandylite quadratique 


CuB (oH) «I Les borates présentent rare- 

ment le radical tétraédrique [BOi}5—. 

es Eeu(_ Jon Ci Nous l'avons rencontré dans le 

phosphate de bore (voir p. 390). Il 

Fic. III-A. existe aussi dans l’anhydride 

Structure de la bandylite Cu [B(OH,C II. B,0, (*). On pourrait citer la ban- 

dylite (155) Cu [B (OH),} CI (fig. ITT-4). 

Dans la boracite Mg, [B,0,,]CI (165). Les atomes B, au centre des tétra- 

èdres, ne sont pas représentés. Les tétraèdres (BO,) sont combinés à des 
radicaux (B O,) pyramidaux (voir également (B:0,017, p. 422) (*). 


à 


Les silicates présentent, en plus du radical simple [SiO,]*—, une étonnante 
variété de radicaux polynucléaires : 


[SiÿO,]— dans la thortvéitite (7%), SC: [Si,0.], la lawsonite (167). 
[Sis0,]$— dans la bénitoïte (165) BaTi [Si:0;]. 

[S40,]/7 dans l’axinite (16), Ca,FeAl, (OH) (BO 3) [ShOue]. 
fSiO.8/2- dans le béryl (17), la cordiérite (171), les tourmalines (172). 
[Si0 20127 dans la milarite (173) (fig. II1-5). 


Les phosphates présentent à un moindre degré cette faculté de conden- 
ser leurs noyaux; on ne connaît guère que (fig. ITI-5) : 


[P,0,]*- analogue à [Si,0,]f- des « pyrophosphates »; exemple Zr P,0O, (1%), 
[P,0,/7 analogue à [Si:0,]9— des trimétaphosphates; exemple Na,P;0 (176). 
[P,0:2]{7 analogue à [SuO;,]— des tétramétaphosphates; (NHi)a [P4O32] (176). 


Les sulfates présentent une certaine facilité à constituer des radicaux 
polynucléaires, soit par coordination de l'oxygène, soit, plus souvent, par 
coordination directe des atomes de soufre (fig. IIT-6). 

L'ion « persulfate » (5,04)*- est formé de deux tétraèdres indépendants 
(S0,) rapprochés de telle sorte que la distance O — O entre les sommets les 
plus proches n’est plus que de 1,46 À : exemple (NH): [S20 5] (177). 


(*) Dans la colémanite CasBs O4 (OH) H20, les triangles [BO;], avec B—0 = 1,38 À et les 
tétraèdres [BO;,], avec B—O = 1,44 à 1,52 À, forment un radical en chaîne [B, O0 (OH),}®- infini 
dans une dimension (Clark, Christ et Evans : Acta cryst 11-761-1958). 
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L'ion (S5,0,/- se trouve dans le composé cristallin HNO;, ? SO, = (NO,) 
[HS Où] (1). | 


GP | | 
\ 
(Si (e73 Lis 120716- 12 07]6- 


dan 





dans [N H4)Pos] 4 





s le péridot dans la: lhortveitite 


Cd \ 














(A 


'A\ra\ 






(Sis O9]°" \ 
dans la bénitoite 
(PeG4215" Es 03] 


(Bis O48 12- Bis 042" 





Radicaux siliciques des silicates naturels, Par comparaison : radicaux (P40,.K- et (P.0,)3- 
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dans la milarite 
(projection sur le plan vertical) 


Fic. ITI-5. 


dans la lawsonite 


: 8- 
dans Na3 P3 O9 (Sie 042] 
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Enfin, dans le composé cristallin N,0,;, 3 SO;, on a mis en évidence Lorsque le groupement « covalent » se satisfait des électrons des atomes 
l’ion trinucléaire [S30:9] (17). ÿ qui le constituent, il est électrostatiquement neutre : on observe alors une 
Dans les autres cas, l'un des sommets oxygène du tétraèdre (SO,) est structure moléculaire dont le meilleur exemple ‘est celui de l’anhydride phos- 
remplacé par un atome de soufre, plus volumineux : le tétraèdre s’en trouve phorique rhomboédrique. 5 
déformé. Le cas le plus simple est celui de l’ion thiosulfate (anciennement J « 
hyposulfite) : [SO,S]2- (152). Les ions dithionates et trithionates sont binu- L 3 
cléaires (181) et (182), É : 
[SO 
des sulfates dans Na25203 
2.06 
0 
G2 Og|?- Be Od] su Fic. 111-7 a. 
: : : ! Molécule P,O,, (dans la variété instable de P, O,). 
dons KH<B208] dans K2$2 O6 Les triangles hachurés sont Diséééteure externes des angles dièdres; Au tetraédre (traits doubles) 
Type P,O; rhomboédrique. — Cette variété instable, préparée par 
condensation de la vapeur, est + 
formée de molécules «polymérisées» 
P,O0% (1%). Elle est plus volatile, 
plus hygroscopique que la variété 
hs: stable orthorhombique (#*). Une 
F2 O7 2- variété a été décrite page 393. 
dans HS20 7 Les molécules P, O,, sont 
to C à formées de 4 tétraèdres (PO,), 
coordonnés par 3 de leurs som- 
mets oxygènes : les quatrièmes 
oxygènes liés à un seul phosphore 
forment les sommets d'un édifice 
| moléculaire en forme de pyra- 
‘ ide à base triangulaire. Les 
S3 © Fe 8 
* Gs 040] Bs él liaisons de ces sommets « libres » 
dans (o2bSs04] dans K2S306 avec le phosphore sont plus 
‘ Fic. II1-6. étroites: et son admet qu’elles € Fi. TIL-7b. 
lons sulfates dans divers composés cristallins. correspondent à üune double liaison ©“ Molécule As; O4 (dans l'arsénolite). 
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(P— 0 = 1,35 À). La liaison covalente simple correspondrait aux distances 
P—O = 1,70 À (qui correspond à la somme des rayons neutres). Ces molé- 
cules sont exactement les mêmes que celles dont la diffraction électronique 
a révélé l'existence dans la vapeur (fig. IIT-7 a). 

Les liaisons entre les molécules sont faibles, du type Van der Waals. 
Elles organisent la structure en un réseau centré de molécules identiques. 

Les mêmes tétraèdres se retrouvent dans la variété stable orthorhombique, 
mais les distances P — O = 1,40 à 1,65 À sont moins différenciées. Ici encore, 
dans chaque tétraèdre, 3 oxygènes sont partagés entre deux phosphores, un 
seul n'est lié qu'à un phosphore. Mais, ainsi coordonnés par leurs trois oxy- 
gènes, les tétraèdres organisent un squelette qui s'étend à toute Ia struc- 


ture (171). 


Type Yy-SO, orthorhombique. — Une variété y-SO, (type.« glace ») 
montre des molécules polymérisées S, O, analogues à Sis Os (191), La plus 
courte distance extramoléculaire O — O est 2,9 À. Une autre "He de SO, 
monoclinique (type asbeste) a été déterminée (#2), elle est formée de chaînes 
de tétraèdres allongés suivant l'axe b de la maille monoclinique (comparer 
à CrO;, p. 394) (fig. 11-15 b). 

Les distances : 


5 — O = 1,61 À (oxygène lié à 25) 
SO — 1,41 À (oxygène lié à 1S) 





sont les mêmes que celles qui avaient été déterminées dans y-S0.,etles angles 
O TS 0 = 102% dans l'enchaînement 
O a O — 1280 (avec les oxygènes monocoordonnés) 
O oo S O — 103 (entre oxygènes mono et dicocrdonnés) 


montrent la déformation des tétraèdres. 


L’angle S se S dans l'enchaînement est de 120. 


C. — COORDINATION 3 PYRAMIDALE 


TYPE ARSÉNOLITE As:0; CUBIQUE 


L’arsénolite (a, — 11,046 À), comme la sénarmontite Sb, Os (ao = 11,144), 
présente une structure moléculaire. La molécule est polymérisée et constitue 
un groupement As, O.,. Dans une molécule les 4 atomes d'arsenic se trouvent 
aux sommets d'un tétraèdre régulier (As — As = 3,28 À) (fig. IIT-7 b). 
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Ils sont reliés entre eux par les 6 atomes d'oxygène placés aux sommets 
d'un octaëèdre régulier (O0 — O = 3,28 À), dans les plans de symétrie du 
tétraèdre au-delà de l'arête As — As : chaque arsenic est lié à 3 oxygènes 
(coordinance pyramidale), et chaque oxygène à 2 arsenics. 


As — Ô = 2,01 À 
FSS 
O—As-— O == 1090 
As — O — As — 1090 


La diffraction électronique a permis de montrer que la vapeur était formée 
des mêmes molécules légèrement contractées (193). | 

Ces molécules sont disposées, dans la maille cubique, comme les atomes 
de carbone, dans la structure 
du diamant. Les plus courtes 
distances entre molécules sont : 


As — O = 2,38 À 
et O — O = 2,83 À 


On voit, par la comparaison 
de ces distances intra et extra- 
moléculaires, que la structure de 
l’arsénolite n’est pas très irrégu- 
lière. En fait, on pourrait la 
considérer comme une structure 
fluorine déficitaire très déformée. 

Le caractère covalent de la 
liaison As — O intramoléculaire 
n'est que partiel. En effet, il 
est beaucoup plus accusé dans la 
molécule-vapeur 





K Br O, (Rhomboédrique) 


s! F1G. III-8, — Structure du K (Br O;). 
(As — Ô — 1,80 À) 


où cette distance est égale à la somme des rayons neutres (1,84 À). 


La coordination 3 pyramidale se trouve dans le radical acide des sels 
comme les chlorates, bromates, iodates, sulfites, phosphites (fig. III-8). 


_—— 1,42 (2 fois) { 1080 (2 fois) 
= g- = C0 dans K C10O, (195 
9 (60 aéts © [1220 (1 fois) 7 s (99) 
Br —O — 1,70 À O—Br—O— 109 ‘ ‘* ‘ ? dans KBrO, (1%) 
= 1,80 (1 fois) 
eee, O— I1—O— 102 dans Na I O, (14 
he (2 fois) bee 
S—O= 1,39 O— S—O= 1060 , dans Na, S O, (19) 
P—O— 1,51 | . dans Mg H PO, (15) 
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D. — COORDINATION 3 PLANE 





Calcite Co, Ca 


CO3 
Ca 
Cou <> 


Fic. I11-9. — Structure de la calcite. . 


Elle caractérise le radical 
acide des carbonates, nitrates 
et borates (orthoborates), par 
exemple : 


STRUCTURE 
DE LA CALCITE 


CO, Ca rhomboédrique 
(fig. III-9) 


Les carbonates des cations 
bivalents dont le rayon ionique 
est plus petit ou égal à celui de 
Ca?+, cristallisent comme la 


calcite, avec la même structure 


que le nitrate de soude, Na NO. 
Ceux des cations bivalents dont 


le rayon.jonique est égal ou 


plus grand que celui de Ca?+, 
cristallisent comme l’aragonite 
{CO, Ga orthorhombique) avec 


la même structure que le nitrate de potassium K NO. 


” Struciure calcite 
Sc BO;3. . 

Y BO:. . 

M BO: st à à 2 
Mg CO, giobertite . . 
Ca CO, calcite 

Ca Mg (CO;), dolomie 
Mn CO, diallogite . . . 
Fe CO, sidérose . . . . . : 
Code due ae ox 
Zn CO, smithsonite . . . : 
Cd CO, Hit deu 
BUNON eds 4 dr à 
(Na NOz . : … 


. Bibl.p. 462 


œ rhomboédrique 


48028! 
46017! 
48010 
48012/ 
46006! 
46054! 
47045". 
47095 
4Bo14' 
48026" 
47024" 
-48003' 
47015 
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Structure aragonite CA bo Cy orthorhombique 
La BO, js ut + + MR À ESA 5104 
Ca CO, aragonite . . . . . ‘7,94 5,72 4,94 
Sr CO; stontianite. . . . . 8,42 6,10 5,13 
Ba CO; withérite . . . . . 8,83 6,55 5,25 
Pb CO, cérusite. . . . . . 8,47 6,15 5,17 
RON: sus se 2 à A7 Gé EE 


Nous ne déerirons ici que la structure de la calcite. 

Si nous ne considérons que les oxygènes, nous pouvons dire qu'ils réalisent 
un assemblage hexagonal compact fortement déformé par l’action polarisante 
du carbone. Les dimensions de cet assemblage hexagonal seraient a — 2,88 À 


et : — 1,98 (au lieu de 1,63 d’un assemblage h. c. normal). Les ions Ca?+ 


se trouveraient alors dans les lacunes octaédriques (un tiers des lacunes seu- 
lement étant occupées, leur répartition dessinant un réseau rhomboédrique). 
Le carbone vient se placer entre trois oxygènes, et ceux-ci, étroitement liés 
au carbone, se serrent contre lui (déplacement : 0,31 À), pour former un radical 
plan triangulaire [CO,f- (triangle équilatéral): C'est donc un type de défor- 
mation d’un assemblage régulier très analogue à celui que nous avons décrit 
à propos du corindon (voir p. 341). 
Les distances interatomiques sont les suivantes : 


C—0 1% À | 1co,p- 


0—0=217 | 
O—0O = 2,91 entre deux (CO.) du même plan 
O — O = 3,17 


entre deux (CO,) de plans successifs 
Ca — O = 2,37 


La distance Ca — O correspond à la somme des rayons ioniques. 
La distance C — O se retrouve dans tous les carbonates et les carboxyles. 
Dans NaNO,, la distance N — O est égale à 1,22 À. : 
Ainsi, comme nous l'avons fait pour certains orthosilicates (olivine par 
exemple), il est aisé de décrire la structure d'un véritable sel, comme la calcite, 
en déformant un modèle d'assemblage compact; il est évident que cela ne veut 
pas dire que la calcite est proche d’un oxyde double. =, DR 
Parmi les orthoborates, la kotoite Mg, (BO;), orthorhombique (1%) et 
son isotype Co; (BO;), offrent un exemple analogue (fig. III-10) : c'est encore 
un assemblage hexagonal compact d’oxygènes très déformé par l’action pola- 
risante du bore. Le magnésium occupe la moitié dès lacunes octaédriques. 
Le bore se place entre trois oxygènes et les rassemble en groupes (BO,)- 
triangulaires plans, mais cette fois les groupes (BO;) forment des triangles 
isocèles : ‘ 
B— 0 = 1,34 et 
O— 0 = 2,34 et 


1,42 À 


À BO.)- 
2,38 À dans (BO;) 
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.-Ces radicaux, légèrement basculés, ne sont plus dans les plans hexagonaux 
primitifs. 





Kotoïîte Mg; (BO:): 


Fac. IÉI-10. — Structure de la kotoïte Mg: (BO 2. 


Les complexes (BO,) ont la propriété de se « polymériser » pour 
donner des radicaux polynuclé- 
aires, l'oxygène coordonnant deux 
bores. [(Nous avons déjà décrit 
la chaîne métaborate de Ca BO, 
(voir p. 403, fig. III-11).] 
! L'ion «pyroborate» [B,0;]*- 
a été vu dans Mg, (B; O;) (200 201), 


de 3- l'ion triborate [B,O0,F- dans le 
2 95 L Bs Of] « métaborate » K;,;[BO:]l; (2%), 


| ae l'ion pentaborate [B;O0,,]7° dans 
Mg2 B203 fKso2] 3 le pentaborate K(B,04), 4H:0 
(293), Le groupe [B,0;,]4 n'est pas 

Fic. I11-11. as . 

lons borates dans les structures cristallines symétrique ' 


(dans Mg, B, O3, les deux noyaux triangulaires 
ne sont pas coplanaires). 


AIN 
B—O—B = 131030" 
et les plans des deux triangles (BO,) font un angle de 22018". 


B— O0 — 1,33 À pour l'oxygène lié à un seul atome B 
B—O—1,38À pour l'oxygène lié à deux atomes B. 


Le groupe [B;0,,}°- du pentaborate 
KH,(H30)2[B5 Oo) = K(B5 O4); 4H210 


est formé d’un tétraèdre central (EO,) dont les quatre oxygènes sont par- 
tagés avec quatre groupes (BO,) triangulaires. 
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E. — COORDINATION 2 COUDÉE 


Elle caractérise le radical nitrite [NO,]- dans le nitrite de sodium, par 


exemple figure ITI-12. Ce corps a été très étudié, mais les auteurs donnent 
des valeurs différentes. 


N— O0 — 1,233 À O—N—O—11507 (206) 
; ES 
N—O — 1,247 A O—N—O— 11402 (26) 


Le nitrite de soude est piézo-électrique, mais perd graduellement cette 
propriété entre 1589 et 1660 C; en 
même temps sa maille se modifie 
et sa symétrie s'élève (204) : 


F 


a = 8,55 À à + _—. 
| Fes 36 à ÉTepere ure 
: ordinaire 
c — 5,38 


groupe de symétrie 1 m à 2m 


— 83,69 À 
= 5,68 à 2050 


< 
Sc = 5,33 


À 
| cer 
ÿ M8 
groupe de symétrie 1 m Ke a he: 


Les groupes NO, prennent 
deux positions symétriques par 
rapport à l'axe b. Il est difficile 


8 ©œ à 





Na NO, (Orthorhombique) 


im il agit ot: Fic. III-12. 
de savoir s’il s’agit d’une oscillation Stitiure du tete a 
de chacun des groupes ou d’une (d'après Carpenter). 


distribution statistique de ? groupes 
symétriques. Il semble que le radical lui-même se soit élargi : 


ee. HS 
N—O = 1,31 À O—N-—O— 114 


Des structures moléculaires formées de groupements neutres coudés se 
rencontrent dans SO, solide (2°7) (fig. 111-13). 





S—O—=1431 OO = 2,48 À 
LIENS 
O—S—0O = 1200 
Les distances intermoléculaires les plus courtes : S — O = 3,10; 3,26 et 
3,30 À, O— O = 3,22 et 3,28 À témoignent de liaisons faibles du type 


; e RS 
Van der Waals (dans le liquide : S—O—=1,46À, OS O — 124, 
$ — O intermoléculaire — 3,6 À (2%), 
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Dans N,0, (2%) les molécules sont symétriques et caractérisées par les 
distances et les angles suivants (fig. III-13). 





SO, orthorhombique 


Fic. IIl-13. — Structure de SO, solide. 
Structure de (NO:), solide. 


La liaison N — N est très longue en comparaison d'autres distances N — N 
déjà connues : elle est de 1,47 À dans l'hydrazine, de 1,40 À dans la moléeule 
N;, de 1,26 À, la diméthylnitramine, de 1,1 À dans le nitrure de strontium. 


F. — COORDINATION 2 LINÉAIRE 


C'est le cas classique de la structure moléculaire de CO, cubique 
(fig. IlI-14) : La molécule O—C—O est symétrique. La distance intra- 
moléculaire C—O — 1,07 À, O — O — 2,15 À (+). Comparée à ia distance 
C—0 = 1,25 À de CO, = 1,20 À des cétones, elle correspond à une liaison 
plus forte que L. Pauling interprète comme une liaison de résonance entre 


Fe 7 + 

+0 = C—0O:- ‘0 = C—0O:- ” % 
. as .. , et ‘0=C—=0;:, 

T0—C= 0+ AA 


le premier type étant prépondérant. 


(*) Dans le gaz, ila été trouvé: C—0 = 1.16 À et OÔ — OÔ = 2.32 À (#1). 
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Les molécules sont orientées dans la maille cubique suivant les 
directions des quatre diagonales du cube, les distances extramoléculaires sont 
C---020---0 23,2 À. La même structure se retrouve dans N,0 
cristallisé, avec N — O = 1,15 À. D'ailleurs CO;, N°0, SH, structures iso- 
types, donnent des solutions solides (21). 





CO, cubique B-CO cubique 


Fic. III-14. — Structure de CO, solide. 
Structure de CO solide. 


Le radical nitronium (NO,)+ est également linéaire, alors que le 
radical nitrite (NO,)- est coudé. 
Par exemple, la structure de 
N,O; est celle d’une combinai- 
son ionique N,O; = (NO,)t (NO;)- 
(fig. III-15) (22). 


N—O—1,243 À à —60c 
et 1,27 À à +20°C, dans NO, 
N—O=—1,15 À à —60c 
et 1,18 À à +200C, dans NO, 





La plus courte distance extra- Er ITI-15. — RARE de N:0, solide. 


ionique est N—O=92,73À. Le 
même caractère se retrouve dans les autres sels de nitronium, par exemple 
dans (NO,)+ (C10,)- (21) et dans H NO;, 2 80, = (NO) (HS: O3) (2), 


L’'oxyde NO cristallisé semble formé d'un dimère faiblement lié (215); 
en effet la molécule forme un rectangle 1,12 x 2,40 À portant un atome aux 
quatre sommets. . | 

La structure de N, O, a été également étudiée (216). .. 
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L'oxyde CO cristallise sous deux états : «-CO cubique, isotype de 
æ-N,, B-CO hexagonal, isotype de B-N, (217). 

Dans cette dernière forme, CO est une molécule tournante de symétrie 
quasi sphérique : les centres de gravité occupent les positions d’un assem. 


blage hexagonal compact dont le rapport = 1,65 (au lieu de 1,63). Elle 


est stable entre 6105 K et 6802 K (fusion). Au-dessous de 6195, dans la 
forme «x (fig. 111-14), les molécules ne sont plus animées que d’un mouvement 
de vibration autour de leur orientation moyenne (les molécules CO sont 
orientées suivant les quatre diagonales du cube). 

La distance C— © = 1,05 À déterminée dans ce cristal semble un peu 
faible : dans CO gazeux elle est de 1,13 À. On discute la valeur de cette 


— + 
liaison qui ne semble pas correspondre exactement à :C = O:. La distance 
extramoléculaire la plus courte est C — 30 — 3,46 À. 


LES PEROXYDES 


Dans la revue des structures pré- 
cédentes, nous avons souvent constaté 
que la distance entre deux oxygènes 
était notablement plus petite que la 
distance ionique (— 2,70 À). Nous 
supposions alors que ces oxygènes 
étaient fortement liés aux cations poly- 
valents, et que la liaison ayant un 
caractère partiellement covalent, l'oxy- 
gène perdait son caractère ionique. Il 
est d’autres cas où ce rapprochement 
entre deux oxygènes correspond au 
contraire à une liaison chimique, se 
rapprochant de la liaison covalente 
O—-O de la molécule O, gazeuse. On a affaire à un peroxyde. 

Les distances mesurées sont les suivantes : 





FiG. 111-16. — Structure du KO2. 


O— O neutre molécule O, 1,21 À (25 
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La liaison 1,49 À du peroxyde d'hydrogène correspond à la liaison simple. 
Les distances 1,21 à 1,33 À correspondent à une liaison à 3 électrons : en effet 
jes mesures magnétiques démontrent un effet paramagnétique. 


Na O, est cubique : les ions O, tournent librement et ont une symétrie 
sphérique; la structure est du type NaCl; il y a une analogie complète entre 
cette structure et la forme de Na CN stable à la température ordinaire. 

Les peroxydes suivants sont quadratiques, isotypes avec le carbure de 
calcium Ca C,. Les ions (O,) sont tous parallèles à la direction c d’allongement 
de la maille quadratique. On peut comparer cette structure avec le type NacCl, 
étiré par la forme linéaire de l'ion (O,) (fig. 111-16). 


K O, a = 5,70 À c = 6,75 À 
Rb O, 6,00 7,03 
Cs O, 6,28 7,20 
Ca O, 5,01 5,92 
Sr O, 5,02 6,55 
Ba O, 5,384 6,841 


La distance du cation à l’oxygène est très voisine de la somme des rayons 
ioniques. 


Li,O, (2%) est hexagonal : les anions (O,)-?, tous parallèles à l’axe 
hexagonal, forment un assemblage hexagonal compact, le lithium se trouvant 
dans les lacunes tétraédriques. La distance O — O de l’anion (O,)?- est égale 
à 1,28 À, légèrement plus faible que dans les ions {O,)- des autres peroxydes 
alcalins. 


) 
O—O--O molécule O, 1,28 À (2) 
) 


(0 — O)- cristal K O, 1,28 À (20 
cristal NaO, 1,33 À (2%), 1,31 À (22) 
(O — O}- cristal BaO, 1,49 À (2%) 
cristal Ca O,, 8H,0 | 
SrO,, 8H,0} 1,48-1,49 À (224) 
BaO,, 8H,0 
HO— OH cristal H,O, 1,49 À (#5) (fig. IV-3) 
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STRUCTURE DES HYDROXYDES 
ET DES ACIDES, 
SELS BASIQUES, SELS ACIDES 


La structure des hydroxydes et des acides semble devoir s'expliquer par 
l'interaction particulière des atomes O et H. Entre O et H on a reconnu l’exis- 
tence de différentes combinaisons : 


ion O?- : 10 électrons dans les oxydes de type ionique, 
ion (OH)- : 10 électrons dans les hydroxydes alcalins, 
- molécule OH, : 10 électrons dans l’eau et les hydrates salins, 
ion (OH,)* : 10 électrons dans N O; H, 3 H,0 et les hydrates d’acides. 


On a mentionné aussi : 


L’ion (OH,}?+ dans l'acide molybdique jaune (voir p. 382). 


L’ion H+, réduit à un proton, ne peut pas être décelé par les rayons X, 
qui sont diffusés uniquement par les électrons. Par contre, il peut être 
aisément décelé par les neutrons, car il présente une section efficace compa- 
rable à celle des autres noyaux. Maïheureusement la diffraction neutronique 
n’a été appliquée encore que très rarement à la recherche de l'hydrogène dans 
une structure. La résonance protonique magnétique est également une 
excellente méthode. 


Théoriquement, le proton pourrait être encore localisé au moyen de la 
diffraction électronique, mais la technique des rayons électroniques exige des 
cristaux très minces et ne peut être utile que dans des cas particuliers. 

Par contre, on peut espérer pouvoir déterminer la position de l'hydrogène 
par la diffraction des rayons X, lorsque celui-ci n’est pas ionisé ou imparfai- 
tement ionisé. 

Il est alors théoriquement possible de localiser l'hydrogène par un amas 
de densité électronique relativement très faible (au maximum 0,8 à 1 électron 
par À3). On placera le proton au centre de gravité de ce petit « nuage électro- 
nique ». Mais on conçoit que celui-ci soit difficile à reconnaître : jusqu’à ces 
dernières années la précision des mesures aux rayons X n'était pas suffisante 
pour permettre de le discerner, au milieu d’autres amas plus considérables dus 
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aux erreurs expérimentales. Aujourd'hui les progrès réalisés dans la technique 
de-la diffraction, aussi bien que dans les techniques de calcul, autorisent la 
recherche de l'hydrogène, au moins dans les structures formées uniquement 
d'atomes légers. En présence d’atomes lourds la contribution de l'hydrogène 
à la diffraction totale est trop faible, négligeable même devant les erreurs de 
mesures des intensités des tâches. 

Malheureusement ces études de localisations de lhydrogène n'ont été 
entreprises que pour un petit nombre de composés organiques (atomes légers 
C, N, O); peu se rapportent aux hydroxydes minéraux. 


LES LIAISONS HYDROGÈNE 


L'’interaction particulière des atomes d'oxygène et d'hydrogène se traduit 
fréquemment par l'apparition de liaison hydrogène (ou pont—H). Cette 
notion a été introduite en chimie par Moore et Winmill (2%) el développée 
un peu plus tard par Latimer et Rodebusch (??7) : l'ion H+ peut être 
partiellement lié à deux alomes d'oxygène, entre lesquels il est localisé; 
ainsi s’expliquerait la cohésion entre molécules saturées, cohésion mani- 
festement plus forte que celle qui serait due à de simples forces de 
Van der Waals (?*#), Les ponts — H peuvent se former entre les atomes très 
électronégatifs, comme F, O, N, CI. 

La fréquence d’absorption infrarouge du groupe AH est modifiée lorsque 
intervient, dans un liquide ou un cristal, un pont : A—H——B (1). De 
même les fréquences d'absorption des ondes centimétriques, les fréquences 
Raman permettent de détecter les liaisons hydrogène, et, dans les cas favo- 
rables, de déterminer la distance À — H avec une précision suffisante. 

La nature de cette liaison est encore sujet à controverse, d'autant plus 
que la liaison se présente avec des énergies extrêmement différentes : d’après 
Bernal et H. Megaw (2%), nous classerons ces différentes forces des ponts — H 
d’après les distances O — H— O : 


-O—_H--0 =2,3 à 2,7À liaison hydrogène (forte) 
O—H---0 =2,7 à 2,9À liaison hydroxyle (faible) 


O—H----O > 3,0 À liaison de Van der Waals 


l'énergie de ces liaisons varie très vite avec leurs longueurs : à la liaison 
O— H--0 — 2,65 À (des dimères d'acides carboxyliques) correspond une 
énergie de ‘7 à 8 kcal/mole; celle-ci passe à 6 kcal pour la liaison 2,7 À (des 


alcools et phénols} et à'4,5 kcal pour la liaison 2,76 À (de la glace). 


(1) La raie d'absorption est remplacée par une bande large dont le maximum est du côté 
des basses fréquences. La position de ce maximum correspond à une’distance A'— H à peine plus 
grande que dans la vapeur. ‘ . ! FLE FE 
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La structure de la glace (H,0 hexagonale) offre un exemple typique 
de la liaison hydroxyle (O — H---0 = 2,76 À) (fig. IV-1). 

Dans la glace, les positions de l'oxygène sont les mêmes que celles du 
silicium dans la tridymite 8 (voir p. 387). Donc chaque oxygène présente une 
coordination tétraédrique (comme le silicium dans la tridymite), mais n'est 
lié étroitement qu'à deux hydrogènes : la glace est formée de molécules H,0 
reliées entre elles par des liaisons hydroxyles. Mais l'hydrogène ne se trouve 
pas à égale distance entre deux oxygènes [alors que dans la tridymite 
l'oxygène est également lié à deux siliciums (fig. 11-9 bis b et II-10 b)]. 





Glace H,0 hexagonale modèle d'une structure instantanée. 


| Fic, IV-1. — Structure de la glace, 
@ position actuelle d’un proton. — + site destiné à recevoir un proton. 


Toutes les propriétés physiques de la glace montrent que la distance 
Ô — H est voisine de 1 angstrôm, et que l'hydrogène occupe une position 
dissymétrique entre les deux oxygènes : la fréquence infrarouge de la liaison 


O —H est presque la même dans la glace et dans l'eau-vapeur [1,01 À (1) 


au lieu de 0,958 À (2)]; si l'hydrogène était à égale distance des deux oxy- 


(1) Peterson et Lévy : Bull, am. phys. soc. (Albulquerque meeting, 1953). 
(2) Dennison : Revs. Modern. phys., 1940-12-175. 1 ,# 
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gènes, la constante diélectrique de la glace ne serait pas anormalement 
élevée (1), l'entropie résiduelle (à 0°K) ne serait pas positive, mais 
nulle (%%2), etc. 

D'ailleurs l’une des premières applications de la diffraction des neutrons 
a été effectuée sur la glace (?*#) et a permis de vérifier cette hypothèse en 
localisant le proton, dans les glaces H,0 et D,0, à environ 1 À du noyau de 
l'oxygène. Sur chaque liaison O — O, 2 sites sont statistiquement occupés 
chacun par 1/2 proton. 

Une question se pose : les orientations des molécules d'eau sont-elles 
stables dans le temps, différentes 
seulement dans l’espace, ou chaque 
molécule d’eau prend-elle succes- 
sivement les six orientations pos- 
sibles dans la structure (égales au 
nombre d’arêtes du tétraèdre) ? 
La première hypothèse conduirait 
probablement à l'apparition d’une 
surstructure, dont la maille serait 
un multiple de la maille type 
tridymite. Or aucune surstructure 
n'a pu être mise en évidence, 
ni par les rayons X, ni par les 
neutrons. Dans la deuxième hypo- 
thèse on peut se demander si 
les atomes d'hydrogène changent Fra. IV. 
leurs positions dans deux molé- Sphères hachurées : atome neutre O (r — 0,66 À). 
cules voisines, par résonance entre SP GaeoPe ion Or ME A 5 le 
les deux positions possibles, à entre les deux sphères. 
lravers ou par-dessus la barrière Pont Pont: emas électroniques (la 
de potentiel située à mi-distance représentée). 
des deux atomes d'oxygène, ou Cercles noirs : noyaux et protons. 
bien si les hydrogènes changent 
de positions dans la même molécule (rotation de molécule). 

C’est ce dernier mécanisme qui, d'après Bauer et Magat, semble devoir 
être adopté : on a pu déterminer la fréquence de pivotement de la molécule 
H,0 dans la glace (2%) en mesurant la constante diélectrique aux fréquences 
élevées, calculer correctement la constante diélectrique statique (#5), rendre 
compte de la diminution de 10-15 % de la fréquence caractéristique de la 
liaison O — H quand on passe de l’eau-vapeur à l’eau-glace. La haute valeur 
de la barrière de potentiel, déterminée par les fréquences infrarouges, ne laisse 
qu'une faible probabilité pour le premier mécanisme (1). 

En conclusion, la molécule d’eau et les liaisons hydroxyles peuvent être 
représentées par le schéma suivant (fig. IV-2). L’hydrogène est situé dans 








. (} Excellente mise au point de cette question par Magat, conférence au symposium sur la 
liaison hydrogène, Congrès de cristallographie, Paris,.juin 1954. : Le 
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l'atmosphère électronique des électrons de valence d’un ion oxygène, les deux 
protons sont localisés en face de deux des quatre oxygènes voisins; chaque 
proton est accompagné d’une fraction d’électron (= 1/2 e par exemple), si 
bien que le proton et son voisinage constituent un domaine localisé chargé 
positivement (charge 1/2 +). En face, dans l’autre oxygène, se localise une 
fraction d’électron équivalente (charge 1/2 —) : la liaison hydroxyle a un 
caractère en grande partie électrostatique. 

Du point de vue théorique, la position du proton Sur la liaison 
O— H---O dépend de la force de cette liaison. Pour la liaison hydro- 
xyle, le minimum de potentiel est placé très dissymétriquement, à environ 1Â 
du noyau de l’un des oxygènes; lorsque la liaison devient plus étroite (liaison 
hydrogène), le calcul montre une distribution de plus en plus symétrique du 
potentiel, qui présente finalement deux minima symétriques égaux séparés 
par une barrière de potentiel peu élevée : il y a résonance entre ces deux 
positions possibles. Cette barrière de potentiel s’affaisse, lorsque la liaison 
devient très étroite et les deux minima se fondent en un seul minimum médian : 
le proton est alors également partagé entre les deux atomes électronégatifs. 
Toutefois ce cas extrême paraît peu fréquent et ne semble confirmé que pour 
la liaison très étroite F—H--F de l'ion (FHF)- (1). Avec loxygène, 
il est possible que ce soit le cas des liaisons hydrogènes de la diméthyl- 
glyoxime (O— H— O — 2,44 À} (26 237) et du sesquicarbonate de sodium 
(O — H— O — 2,49 À) (voir p. 447). 

\ La structure de la glace montre que les localisations 1/2 e (+) et 1/2 e (—) 
de la molécule d’eau sont disposées tétraédriquement. 

Cette symétrie tétraédrique se retrouve, plus ou moïns déformée, dans les 
molécules d'eau des hydrates cristallisés (angles H — O — H compris entre 
900 et 1300) aussi bien que dans la molécule-vapeur (H — O — H = 1040). 

Les amas électroniques des domaines chargés négativement sont moins 
denses, moins bien localisés que ceux des domaines chargés positivement; ils 
sont, dans beaucoup de cas, indiscernables aux rayons X, souvent, ils se ras- 
semblent en un unique pôle négatif au voisinage de la bissectrice extérieure de 
l'angle H — O — H. : 

Il s’en faut de beaucoup, cependant, pour que ce caractère tétraédrique 
de la molécule d’eau se retrouve dans tous les hydrates. 


L'eau oxygénée (fig. IV-3) cristallise dans le système quadratique (*#%#}, 
Lés molécules H,0, sont caractérisées par la distance O — O = 1,49 À (liaison 
simple). Les distances interatomiques sont : ‘ 


O—H---0 —2,78 (2fois) : et 2,90 À (2 fois) 


: Les premières correspondent à des liaisons hydroxyles du même type que 
dans la glace. Ces liaisons montrent que l'oxygène tend vers une symétrie 
tétraédrique : angle des plans H,0,0, et O,0,H, — 94° (au lieu de 900), 
Pr TUE en de ! i : 2 ESS ; 

(1) Peterson et Lévy : J. chem. phys., 1952-20-704.  É OR Pt Te | 
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IT TN 
angle O0,0,H, = 1120, angle H,0,0, — 970 {au lieu de 
109028’). En conséquence, l'eau et l'eau oxygénée 
peuvent facilement former des solutions solides (23°). 


L'ION HYDROXYLE POLARISÉ. — Dans l'ion 
OH, l’un des électrons de L’ « atmosphère des électrons 
de valence » est apporté par l'hydrogène, l’autre par le 
cation. L'ion OH possède « au repos » une polarisation 
propre de symétrie axiale. Schématiquement le proton 
occupe l’un des pôles, à une distance d'environ 1 À 
du noyau de l'oxygène; il est le centre d’un petit 
excédent de densité électronique (= 1/2e- par exemple) 





molécule H°02 


et constitue le pôle + (charge 1/2e+); le reste des Fic. IV-3. 
électrons de valence (soit 3/2 e-) occupe le reste de Schéma 
l'atmosphère des électrons de valence. L’agitation ther-  ‘°!* molécule H,04. 


mique peut se traduire par une libration du proton 

autour de l’axe polaire, le pôle négatif (3/2 e-) tourné vers le cation le 
plus proche, voire par une rotation complète : dans la structure cristalline, 
l'ion OH- aura une symétrie sphérique et sera non polarisé en apparence. 


STRUCTURES DES BASES ALCALINES 


Ainsi Na OH et K OH, à une température 
suffisamment élevée cristallisent dans le système 
cubique ‘avec le type Na CI : l'ion OH- y a 
donc les mêmes propriétés que l'ion CI-; c'est 
un ion «tournant » isotrope (242), 

Par contre, à la température ordinaire, la 
structure devient orthorhombique (fig. IV-4). 
Chaque OH est lié à 5 cations, l'un sur la 
verticale, les quatre autres presque sur le même 
plan horizontal que OH- (240) (241) : 


K—OH —72,84 et 2,85 À 
Na—OH = 2,41 et 2,38 À 


Du côté opposé, chaque OH- voisine avec 
deux autres OH- : 


OH — OH = 3,26 À 
(dans K OH) = 3,02 À (dans Na OH) 





Na OH-B orthorhombique 


La nature polaire de l'ion OH- est 
évidente. Les liaisons OH---O sont faibles ne 


. ; Structure de B-Na OH 
(Van der Waals) : elles relient entre eux UM qe. 
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des feuillets neutres, de composition (K OH}, parallèles à la base ab du 
prisme orthorhombique. | 


La structure de Li OH quadratique (?#) présente une disposition très 
différente (fig. IV-5) : la structure est formée de feuillets perpendiculaires à 
l'axe quaternaire; chaque feuillet est constitué de deux lits de OH- encadrant 
un lit de Lit; le lithium est entouré de 4 OH- disposés selon un tétraèdre 
surbaissé tandis que l’hydroxyle est lié à 4 Lit formant avec l'OH- une 
pyramide à base carrée. Les distances sont : 


Li — OH = 1,97 À 
OH — OH = 3,55 À dans un même lit 
OH — OH = 3,14 À entre deux feuillets 


[ 


les liaisons entre feuillets sont encore du type Van der Waals. 





Li OH quadratique 


Co (OH), hexagonal 


Fric. IV-5, — Structure de LiOH anhydre. Fic. IV-6. — Structure de Co(OH}.. 


La structure de Mg (OH), (brucite) hexagonal est le type de structure des 
hydroxydes de métaux bivalents. 


Mg(OH} a—3,11l À c—4,74À cJa = 1,52 


Mn (OH): 3,34 4,68 1,40 

Fe (OH), 3,24 4,47 1,38 

Co (OH), 3,173 4,640 1,462 (241) 
6-Zn (OH), 3,19 4,65 1,43 

Cd (OH), 3,48 4,67 1,34 


les feuillets neutres Co (OH), sont formés d'un lit de Co++ encadré de 2 lits 
de OH- (fig. IV-6). Le cobalt est entouré octaédriquement à 6 OH, chaque 
OH- est lié fortement d'un côté à 3 Co?+, faiblement de l’autre à 3 OH. 
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Les distances interatomiques sont : 


L Co — OH = 2,09 À 
OH — OH = 3,173 À dans un même lit 
= 3,18 À entre deux feuillets 


Ce type de structure, connu sous le nom de type Cd I,, peut être décrit 
comme un assemblage hexagonal compact d'ions négatifs, légèrement sur- 
baissé (normalement c/a = 1,63), contenant des cations dans la moitié de ses 
lacunes octaédriques (un lit de lacunes vides alterne avec un lit de lacunes 
pleines). Valable du seul point de vue géométrique, cette description n'empêche 
pas que les liaisons entre feuillets soient encore du type Van der Waals. 


La structure de lhydrargillite (gibbsite) Al(OH),, monoclinique (245), 
est formée de feuillets analogues au type précédent quoique moins réguliers 
(fig. IV-7) : d’une part les deux tiers et non la totalité des lacunes octaédriques 
contenues dans les feuillets sont occupées par l'aluminium, d'autre part les 
liaisons sont plus irrégulières : 


Al— OH = 1,73 (2fois); 1,85; 1,91; 1,95; 1,98 À 





AI (OH); hydrargillite (monoclinique) 


F1G. IV-7. — Structure de l’hydrargillite. 


Les feuillets ne se superposent pas comme dans un assemblage compact, 
mais les OH- en regard de deux feuillets successifs sont presque superposés. ! 
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Les distances dans un même lit sont : 
OH—OH — 2,94; 2,98; 3,10; 3,32; 3,38; 3,46 À 
entre deux feuillets : 
OH — OH = 2,79; 2,80; 2,82 À 


ce sont cette fois des liaisons O — H--- O hydroxyles, mais malheureusement 
les rayons X n’ont pas permis de placer les ions H+. On en est réduit à des 
hypothèses sur la position des protons. 


STRUCTURE DES ACIDES FAIBLES 


La structure de l'acide 
orthoborique (?*%) B(OH), triclini- 
que est une des plus parfaitement 
connues (fig. IV-8). L’ion B+++ 
très polariseur forme des groupes 
plans triangulaires (voir p. 75), un 
peu irréguliers : 


B—O—1,353; 1,359; 1,365 À 
B—O—1,356; 1,365; 1,365 À 


[ 


Ces groupes forment des lits 
presque plans parallèles au plan zy 
pseudo-hexagonal (l’atome d’oxy- 
gène le plus éloigné du plan moyen 

Un lit de B (OH), triclinique du lit est à 0,11 À de ce plan). 
Fic. IV-8. — Structure de l'acide orthoborique. Ces lits superposés sont dis- 
Un seul des Mn superposés tte 3,181 À aé la plus courte 
distance interatomique est 

B....0 — 3,157 À : les liaisons entre lits sont du type Van der Waals. 

Dans un même lit, les liaisons entre les groupes (BO;) sont assurées par 
des liaisons hydroxyles : à 





OH---0=2,707: 2,714; 2,715; 2,722; 2,727; 2,734 À 
= 2,72 À en moyenne. 


Le travail très soigné de Zachariasen a permis de déterminer avec préci- 
sion la position des hydrogènes (ou plutôt des petits nuages de densité élec- 
tronique qui accompagnent les protons). Ils sont placés sur les liaisons O---0 
intermoléculaires (ou très près), dans des positions très dissymétriques : 

O-—H=—0,80; 0,83; 0,83; 0,90; 0,96; 0,96 À 
= 0,88 À en moyenne. 


J1 s’agit donc d’une liaison hydroxyle typique. 


Bibl. p. 462 (RE 6e 


STRUCTURE DES HYDROXYDES ET DES ACIDES 437 


ge — ca x Fo s . 
L'ion OH à perdu, semble-t-il, son caractère de symétrie axiale (conservé 


dans les structures précédentes) pour prendre une symétrie grossièrement 
tétraédrique : 


TN 
B—O—H = 113054 


DS 
B— O---H — O0 = 126006’ 
(l'angle du tétraèdre est 109028’) 


| La structure de l'acide oxalique 8 (247) (fig. IV-9) est caractérisée par la 
dissymétrie des groupes carboxyles et la planarité des molécules (le radical 
C,0* de C0, (NH;}, H,0 n'est pas plan). 


C=0 = 1,194 À 
C—C — 1,56 À 
C— OH = 1,289 À | 


les distances extramoléculaires les plus courtes correspondent aux liaisons 
hydroxyles : 


O—H---0 = 2,71 À 





Un lit de 8-C,0,(0H), monoclinique 


Fig. IV-9. — Structure de l’acide oxalique 8. 
Un seul des deux lits moléculaires superposés est représenté, 
@ position supposée de l'hydrogène. | 


Ces liaisons relient les molécules de façon à réaliser des feuillets molé- 
Culaires parallèles aux plans (001) de base. Ici encore OH- semble tendre vers 
une symétrie tétraédrique : 
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La structure de l’acide nitrique anhydre (?“*) montre que la molécule 
doit s’écrire NO,OH, l’une des distances N — O étant plus grande que les 
autres : 

N — O = 1,30 À 1,20 À 


(1 fois); (2 fois) 


Ceci avait été déjà vu dans la vapeur par diffraction électronique (24°), 

Les distances intermoléculaires sont relativement grandes : chaque OH- 
semble lié à deux O, à des distances de 2,8 à 2,9 À, et à un troisième à une 
distance plus grande (> 3 À). Si les premières correspondent à des liaisons 
hydroxyles faibles, il faut remarquer que ce sont des demi-liaisons, ne 
pouvant porter qu'un demi-atome d'hydrogène (statistique) (1). 

En récapitulant les renseignements recueillis jusqu'ici, nous obtenons le 
tableau suivant : 


HYDROXYDE D-Rye O — H---0 
K OH 1,50 À 3,26 À 
Na OH. 1,38 3,15 
Li OH . 1,27 3,14 
Co (OH) . 1,31 3,18 
Al (OH), . 1,18 2,88 
H,0, . . 1,18 2,78 
H,0 . 1,18 2,76 
B (OH); 1,18 2,72 
Co03 (OH} 1,18 2,71 
(NO, OH). 1,18 (2,8 à 2,9 À) 


Plus le cation central est polariseur, plus faible est la distance OH---0; 
ou encore, plus la molécule est acide, plus forte est la liaison hydroxyle. Il y 
a donc une relation évidente entre basicité-acidité, d'une part, et force de la 
liaison hydroxyle d’autre part. Des études physicochimiques ont été faites 
sur le rapport qui existe entre la fonction chimique de l’hydroxyde et la force 
du pont-H; mais la question n'est pas très avancée (voir Ubbelohde et Galla- 
gher : Acta Cryst., 8-71-1955). 

Il nous manque malheureusement des renseignements sur la structure 
des acides forts PO, H, et SO,H,. Les structures d'autres acides out été faites, 
maïs le « cation » central est généralement trop lourd pour que même la posi- 
tion des oxygènes puisse être précisée avec une grande exactitude : il s’agit 
des structures de I O,H (25°) (251), de Se O,H, et de Se O4 H, (2%). Les ponts -H 
ont été placés empiriquement, à concurrence du nombre d'hydrogène, sur les 
liaisons « extramoléculaires » O — O les plus courtes. On donne : 


O— H---0 = 2,78 À dans HI O, 
= 2,56 et 2,60 À dans H,Se O0; 





(1) Les cristaux présentent une cristallisation partiellement désordonnée, et cela empêche 
de préciser davantage la structure. | 
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& HYDRATES D'HYDROXYDES ET D'ACIDES 
ACTION DES MOLÉCULES D'EAU SUR LES PONTS -H 


: Dans les hydrates d'hydroxydes, les molécules d’eau sont liées aux atomes 
d oxygène de l’oxhy dryle, par l'intermédiaire de ponts -H. En règle générale, 
les liaisons hydroxyles sont renforcées et deviennent liaisons hydrogènes. 


ARRETE de K OH, H,0 (5%). — La maille est monoclinique, mais 
le réseau est pseudo-orthorhombique (fig. IV-10). Le potassium est lié à trois O: 
(probablement H,O), plus lâchement à deux Or (probablement OH-) et 


plus lâchement encore à un Or, ces six oxygènes formant autour de lui un 
octaèdre très déformé : 


K-—O: —2,79 À 


(1 fois) et 2,795 À (2 fois) 
K—On = 2,84 À (2 fois) 
K—O; — 3,055 À (1 fois) 


Les distances O, — O;, sont celles de liaisons hydrogènes : 


Or — On == 2,56 À (1 fois) et 2,63 À (1 fois) 


les liaisons hydrogènes forment des chaînes en zigzag parallèles à la direction z 








"72.63 g 





Q SEro* 
2941 x 10 
OPEL 2.56 106 æ + 2919 
HAE 06 AE en 
& 
Liaisons hydrogènes Liaisons octaédriques de K+ 


Fic. IV-10. — Structure de K OH, 1H; O. : 
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de la maille; les angles des liaisons hydrogènes dans ces chaînes sont « Létra- 
édriques » : 


TN PTS 
Or — O1 — On = 106° Or — On— Or = 980 
Les positions de l'hydrogène ne sont pas sûres. Comparées à la valeur 
O—H__. — 3,26 À des liaisons dans la potasse anhydre, les ponts _H se sont 
considérablement renforcés. 


La structure de Na OH, 1H,0O vient d'être publiée (Wunderlich : Acta 
Cryst., 10-462-1957). Elle est caractérisée par une structure en feuillets plus 
nette que celle de K OH, 1 H,0. Les ions Nat, plus petits que les ions K+, 
sont liés à quatre oxygènes, 
aux sommets d'un tétraèdre 
très déformé (et non d’un 
octaèdre) : 

Na— Orr = 2,85; 2,39; 2,41 À 
Na — O1 = 2,30 À 


Les liaisons : 
O1 — Or = 2,65 À 


relient des oxygènes du 
même feuillet et dessinent 
des chaînes en zigzag conte- 
nues dans les plans (010) 
parallèles aux feuillets, leur 
direction générale étant 
parallèle à z. Ce sont des 
liaisons hydrogènes très 
proches de celles trouvées 
dans la structure de K OH, 
1 H,0. 

Entre les feuillets, les 
liaisons O___O — 3,11 À sont 
de type Van der Waals. 





Projection (011) de Na OH, 4H,0 
Structure de Na OH, 
Fic. IV-11. 


Projection de la structure de l'hydrate Na OH, 4H,0. 4H,0 monoclinique (252) 
(fig. IV-11). Chaque ion 
Nat est lié à cinq O, (probablement H,0), trois dans un même plan et 
deux dans le plan perpendiculaire : 
Na — O = 2,35 À à 2,38 À 
Les autres oxygènes O, (probablement OH-) sont liés à cinq O:, quatre 
presque dans le même plan et un presque normal à ce plan : 
D, —0,=2,71 à 27% À 
(dans Na OH anhydre, O — H__-_O = 3,15 À) 
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Les ions Nat sont liés entre eux par deux O,, formant un gros ion incom- 
plètement solvaté Na, (H,0),. 

Les OH sont à demi solvatés, les cinq H,0 qui les entourent garnissant 
une hémisphère, l’autre hémisphère restant libre (pôle — de l'ion OH- ?). 
Une des distances O, — O, est très courte (2,64 À); les autres sont comprises 


entre ?,71 et 2,83 À. Il serait intéressant de pouvoir préciser les positions de 
l'hydrogène. 


Structure de Li OH, H,0 monoclinique (255) (256) (fig. IV-12). Les ions Li+ 
sont entourés tétraédriquement par deux O, (de H,O) et par deux O,, (de OH-), 
mais le tétraèdre est très déformé, bien que les distances Li—O soient égales : 


Li— O, = 1,95 À 
Li— Or = 1,97 À 





. Li OH, H,0 


Fic. 1V-12. — Structure de l'hydrate Li OH, 1H,0. 


Deux Li+, superposés dans la direction y (axe binaire), sont liés par 
deux O,, (arête commune à deux tétraèdres); ces groupes (Li,0,) sont soudés 
par les sommets O; communs à deux tétraëdres et forment des chaînes paral- 
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lèles à l’axe z de la maille; ces chaînes correspondent à la formule chimique 
[Li OH OH,]. Elles sont reliées entre elles par des liaisons hydrogènes, dessi: 
nant entre les chaînes des losanges plans parallèles : 


De PTS 
O1 — On = 2,65 À O1 — On — O1 = 1020 O1 — Oj — Où = 789 
{dans la lithine anhydre : O — H---- 0 = 3,18 À) 


Ces quadrilatères forment des cycles de résonance protonique indépen- 
dants et répondent à la formule O,H4. 

Deux hydrogènes seulement sont bien localisés : ils sont situés à 1 À 
environ de chaque Or, dans la direction de l’arête z, entre les sommets de 
deux tétraèdres successifs (distance Of---On — 3,19 À). Ces liaisons Or — H 


TRS ; 
sont presque perpendiculaires au cycle : H — On-_0O, — 94°, proche de l'angle 
du tétraèdre. 


FE RE 
"ou on<® 5 OH 
# \ La æ 


f 





Fe 

L'ES 

Oï H20 

localisation théorique 
des protons 


localisation apparente 
des hydrogènes 


Fic. IV-13. 


© Positions de l'hydrogène en dehors du cycle, sur l’axe 7. 

@ Positions des protons dans l’hypothèse où O, correspond à H,0. 
O Sites de résonance possibles. | 

4 Densités électroniques de l’ordre de 0,25 électron par Â3 


Pour les quatre hydrogènes en résonance sur le cycle, on peut admettre 
trois schémas possibles (fig. IV-13). Les fonctions-différence ne montrent, en 
ces huit sites -H prévus, que des anomalies de densité électronique faibles et 
largement dispersées autour des liaisons O1 On. L’explication de ce quasi 
effacement des électrons d'hydrogène pourrait être trouvée dans une agita- 
tion thermique de rotation des molécules H,0: les hydrogènes oscilleraient 
largement autour de la direction O5-Ou. On remarquera également que l’on 
aurait un véritable équilibre : -HO__ HOH - HOH__ OH- par transfert 
d'hydrogène. | 


Structure de lacide oxalique hydraté (COOH);, 2H,0 monoclinique 
(fig. IV-14). Cette structure a été étudiée avec soin par différentes 
méthodes (257), 
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La molécule acide est plane et caractérisée par : 


C— C = 1,529 À 


(comparer avec la molécule anhydre, p. 437) 
C= 0 = 1,187 À 


y C— OH — 1,285 À 


Les molécules d’eau lient les molécules d'acide, chaque molécule d’eau 
étant liée à trois oxygènes de l’anion (C,0,)- 


(C=) 0H — 0 (H) = 2,885 À 
(H) O— H---0 (=C) = 2,879 À 
(H:) OH — O (——C) = 2,491 À liaison hydrogène 


liaisons hydroxyles 


La position des protons sur ces 
liaisons a été déterminée par résonance 
magnétique (258) : Les sites d'hydrogène, 
au voisinage des droites O--- O, sont 
très dissymétriques sur les longues liai- 
sons (H de H,0), moins dissymétriques 
sur la courte liaison (H de CO). Les molé- 
cules d’eau ont donc tendance à devenir 
des ions hydronium (H,0}+, mais l'ion 
hydronium n'existe pas encore. 





Acide oxalique hydraté 


> ox: Projection (001) de la structure 
projection sur (010) 


de NO, H 3H,0 


| 
| Fi. 1V-14, FiG. IV-15. 
\ 


Structure du dihydrate d’acide oxalique. Structure de l'acide nitrique trihydraté. 


Structure de NO;H, 3H,0 (25°) (fig, IV-15). — Cette structure, étudiée 


avec grand soin, a permis de placer les atomes d'hydrogène. Les groupes 
NO, sont triangulaires réguliers : 


N—O—1,22; 1,23; 1,26 À 
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Les distances O — H — — O sont : 


O—H---0 = 2,73; 2,75; 2,79 À 
O — H--0O = 2,49 À et 2,62 À 


I 


Les hydrogènes sont placés au voisinage des liaisons, et dissymétrique- 
ment : plus près de l'oxygène de H,0 que de l'oxygène de NO,. L'hydratation 


de NO,OH (voir p. 438) a eu pour effet de soutirer l’H de ce groupe, qui par 


ce la même s’est régularisé. Un point important est la formation d’un ion hydro- 
nium (H,0)+ par fixation de cet H sur une molécule d’eau. Cet ion est lié étroi- 
tement à une molécule H,O voisine (0 — H--O = 2,49 À) : c'est une 
liaison hydrogène typique; la position de H sur cette liaison est légèrement 
dissymétrique. 


La structure de HNO:, H:0O (?%) montre des distances O — H--0 en 
moyenne plus faibles que les précédentes : 


O—H--O = 2,54; 2,60; 2,61 À 


Il y a donc une forte contraction de ces liaisons, comparées à celles de 


HNO, anhydre {voir p. 438) par effet de solvatation. 
Le noyau NO, est intermédiaire entre celui de HNO, anhydre et celui 
de HNO;, 3 H,0 : 


N—O=—1,22 (2fois); 1,29 (1 fois) 


Il est done logique de penser que l'hydrogène est, encore ici, lié à la molé 
cule acide : pour une hydratation de 1H,0/1OH, l'ion hydronium ne s’est 
pas constitué, ou du moins se trouve aussi peu ébauché que dans la structure 
de l'acide oxalique, au même degré d’hydratation. 


Sur ces quelques résultats fragmentaires, nous pouvons conclure, au 
moins provisoirement : 


1° Les liaisons hydroxyles deviennent des liaisons hydrogènes, dans les 
hydrates à 1 H,0, mais subissent un raccourcissement moindre dans les cristaux 
plus hydratés. 

20 L’atome d'hydrogène se place dans une position dissymétrique, du 
côté de l'oxygène lié au métal, dans le cas des bases (ion OH-); du côté de 
l'oxygène de la molécule d’eau, dans le cas des acides polyhydratés. 

30 Dans ce dernier cas, un ion hydronium (H,0)+ (solvaté lui aussi par 
une liaison hydrogène forte) tend à se former. 


L'existence de l’ion hydronium, entrevue par les électro-chimistes, paraît 
donc prouvée, au moins pour NO,H, 3H,0. 
Les cristallographes avaient déjà supposé son existence dans quelques 
composés : 
B,0,,KH, (H,0}; = B;0,K, 4 H,0 (voir p. 422) 
C1 O, (H,0) = CI O,H, H,0 (201) 
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envisagée dans l’acide oxalique dihydraté (voir plus haut), elle est également 
possible dans le phosphite acide de magnésium, hexahydraté {?*), Elle est 
probable dans le sel acide Fe,(SO,); H,S0,, 2 H,0 = Fe (H,0),[SO,], iso- 
morphe du sulfate double anhydre Fe (NH,), [SO,], (265). 


STRUCTURE DES SELS ACIDES DES OXACIDES 
ACTION DES CATIONS SUR LES PONTS -H 


Les structures des sels acides présentent des liaisons hydrogènes plus 
courtes que celles qu’on était en droit d’attendre. I1 semble que l’interposition 
d'ions positifs ait pour effet de 
renforcer les ponts -H qui relient 
entre eux les ions négatifs. Cet 
effet est comparable à celui que 
nous venons de voir au paragraphe 
précédent, bien que résultant d'une 
action certainement différente. 
Nous allons citer comme exemple 
les deux structures les mieux 
étudiées parmi celles des sels 
acides. 


Structure de K H,; PO, qua- 
dratique (?%4) (fig. IV-16). — Ce 
sel est piézo-électrique et ferro- 
électrique et, de ce fait, a fait 
l’objet de nombreuses recherches. 





KH, (PO,) projection (001) 


Le point de Curie ferro-électrique Fic. IV-16. 

est 1229 K : au-dessus il est Structure du phosphate acide de potassium. 

quadratique, au-dessous il est Les ions potassium ont été enlevés, ils se 
; projetteraient sur les atomes de phosphore. Les 

orthorhombique pseudo-quadra- atomes ponctués représentent le phosphore! au 


tique. : n 1° centre des tétraèdres PO,, les points noirs repré- 
q On PESse de l’une à l'autre . sentent les sites d'hydrogène : statistiquement 


forme par de légers déplacements chacun correspond à 1/2 H. 
d’atomes (265), < 
Les tétraèdres (PO,) sont caractérisés par les distances : 


P—O— 1,560 À au-dessus de 122° K 

= 1,53 À 

= 1,58 À 

(le phosphore ne se trouve plus au centre du tétraèdre) 
O—O—2,57 À au-dessus de 1220 K 

= 2,55 À) 

= 2,58 À) 

(le tétraèdre se déforme légèrement) 


au-dessous de 1220 K 


au-dessous de 122° K 
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K-—O — 2,85 À et 2,79 À au-dessus de 1220 K 

= 2,81 À 

= 2,89 À 

(le potassium se déplace de 0,05 À dans la direction de l'axe piézo-élec- 

trique et de 0,08 À par rapport à l'atome P) 
O—H---0 — 2,44 À au-dessus de 122° K 
= 2,51 À au-dessous de 1220 K 
(la liaison hydrogène se relâche) 


et 2,79 À au-dessous de 122° K 


La ferro-électricité s'explique pour une part par ces déplacements de 
cation, mais il semble que, pour une autre part, elle dépende de la distribution 
des hydrogènes sur les liaisons -H : le remplacement de H par D a pour effet 
de relever sensiblement (de 910) le point de Curie. . 

Les protons ont pu être situés avec exactitude par la diffraction neutro- 
nique (26). Sur la projection (001) l'hydrogène semble placé symétriquement 
par rapport au milieu de la distance O — -- — O séparant deux tétraëdres 
(PO,) : O — H = 1,085 À à 140K. _ 

Les sels suivants cristallisent avec des structures analogues et jouissent 
des mêmes propriétés physiques : 


NH, H;, PO; point de Curie 1489 K 


NH, D, PO, 2420 
NH, H, AsO, 2160 
NH, D, AsO, 2980 (267) 
K H, AsO, 950 
K D, AsO, 162° 
Rb H, AsO, 1109 
Rb D, AsO, 1780 
Cs H, AsO, : 1430 
Cs D, AsO, | 2120 


Structure du sesquicarbonate Na,CO:, NaHCO;, 2H,0 (?#) (fig. IV-17). 
Les positions des hydrogènes ont été précisées par diffraction neutronique (2), 
et par les rayons X (2%). De plus, les variations des longueurs de liaisons 
ont été précisées quand on passe de 18° C à — 1700 C, 

L'ion CO, est ici légèrement irrégulier : 


C— 0, = 1,253 À à 180 et 1,254 À à — 170 C 


C— 0, — 1,254 1,241 
C— 0, = 1,293 1,298 

O,—C— 0, = 116038 116044’ 

O,—C— 0, = 123002 122030" 


deux ions CO, sont reliés par une liaison hydrogène très courte et forment un 
groupe (0,00 — H — OCO;) 


O,—H—Oy = 2,495 À à 180 C et 2,472 À à — 1700 C 
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l'hydrogène de cette liaison se trouve à mi-distance des deux oxygènes. L’hy- 
drogène serait donc également partagé entre les deux oxygènes, tout comme 
r'H de l'ion (FHF)- entre les deux fluors. Cependant la densité diffractante 
pour les neutrons est répartie anisotropiquement autour de ce centre : le 
proton est thermiquement agité dans la direction O4, — Ox; tout se passe 
comme s’il oscillait entre deux positions symétriques, très proches l’une de 
l’autre, de part et d’autre d’une barrière de potentiel très basse. 





Na, [CO, HCO;] 2H,0 projection (010) 


Fic. IV-17. — Structure du sesquicarbonate de sodium, hydraté. 
Les atomes de sodium sont ponctués, les atomes de carbone hachurés. 
les liaisons hydrogènes sont figurées en traits points; les points noirs sont les sites d'hydrogène. 


Les molécules d'eau sont liées à deux groupes CO, par des liaisons 
hydroxyles : 
O,7--H — O0, = 2,745 À à 180 Get-2,742 À à — 1700 C 
O0,—H=1,03 À 
O,H---Or — 2,780 À et 2,753 À 
O,—H = 0,99 À 
0j---H-< 0, - H---Oy = 114018 


La grande différence entre les coefficients d'expansion thermique de ces 
deux liaisons hydroxyles provient sans doute de la tension dissymétrique 
exercée par les deux ions Naur liés au pôle négatif de la molécule H,0. 


Na — O4 = 2,489 À à 180C et 2,394 À à — 1700 C 


TN 

Nan — 0, — O, — 1100 et 830 
Nar— O4 = 2,368 À à 180C et 2,374 À à — 1700 C 
PNR 

Nan — O4 — Or = 1360 et 1150 


Chaque ion Nan est lié à 2H,0 et quatre oxygènes' des groupes 
CO, (Nan: — O = 2,38 à 2,50 À). 
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Les ions Na, ne sont pas solvatés; ils sont liés seulement à six oXygènes 
des groupes CO, (Na, — O = 2,38 à 2,43 À). | 


Le « trinitrate » d’ammonium (NH,)NO;, ? NO,H anhydre {2’1) présente 
lui aussi des liaisons anormalement courtes entre les oxygènes de l'ion 
{(NO,)- et de la molécule NO,H : 


O — H--0 = 2,63 À 


HYDROXYDES A STRUCTURE « MÉSODESMIQUE » 
OÙ « ISODESMIQUE » (1) 


De telles structures caractérisent d'ordinaire une polarisation suffisam- 
ment prononcée de l’anion. Pour un hydroxyde, elles correspondent à une 
polarisation relativement faible 
de l’anion polaire (OH). 


ad + Structure de ©-Zn (OH), | 


orthorhombique énantio- 
morphe (27). Ce type de struc- 
ture n'est pas sans rappeler le 
type de structure du quartz 
SiO, (voir p. 388). Comme le 
silicium dans le quartz, le zinc 
à une coordinance tétraédrique, 
‘et les tétraèdres (ZnO,) sont 
soudés par tous leurs sommets 
O communs (chaque oxygène 
lié à deux atomes de zinc); 
F1c. IV-18, — Structure de Be (OH). ainsi s'organise un «squelette » 
à trois dimensions (framework). 
La même structure se retrouve dans Be (OH}),, qui a permis une localisation 
plus précise des oxygènes (273) (2) (fig. IV-18). 
Les tétraèdres sont déformés (sphénoïdes) : 





Be (OH), projection (001) 


Be — O, — 1,69 À et 1,61 À Be — O, — Raw: = 1,39 et 1,31 À 

Be — O, = 1,57 À et 1,68 = 1,27 et 1,38 À 

O, — O, = 2,52 À et 2,68 À 1,34 À en moyenne 
O, — O, = 2,65 À 

O, — O, = 2,73 À 


d’un tétraèdre à l’autre, on observe : O — OQ = 2,85 et 2,88 À. 


(1) On appelle isodesmique une structure régulière, très proche d’un assemblage compact 
d'ions; une structure est mésodesmique lorsque, s'éloignant d’un type d'assemblage compact, il 
est cependant impossible de l’analyser par agrégats de molécules polymérisées ou non. 


(2) On peut remarquer que Be F, possède une structure isotype de celle du quartz. Par 


contre, Zn F, est isotype du rutile. 
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I1 se jpeut que ces deux dernières distances correspondent à une liaison 
hydroxyle, mais, aucune localisation de l'hydrogène n’ayant pu être faite, on 
ne peut l’affirmer. 


AA 
fl 
4ù 





Sc(OH), projection (100) 


F1G. [V-19. — Structure de Sc(0H),. 


Structure du type Sc{(OH), cubique {27% 277) (fig. IV-19). — La structure est 
du type ReO, (voir p. 356), légèrement distordue : la déformation de la 
structure entraîne le doublement de la maille du type ReO.,. Chaque Sc 
est lié octaédriquement à six (OH), chaque (OH)- à deux Sc; la distance 
(OH) — (OH) la plus faible, entre deux octaëèdres différents, est 2,88 À : elle 
correspond peut-être à une liaison hydroxyle faible. Se — O — 2,08 À. 

In (OH), présente la même structure. 


Structure du type Y(OH), hexagonal (25) (fig. IV-20). — La coordination 
du cation est 9 : 


Y—,0=2,42 À  (Y—O-Ry» = 1,47 À) 
Y —,0 = 2,54 À (dans le même plan que Ÿ) 
Les plus courtes distances (OH)- — (OH)- sont : 


(OH) — (OH) = 2,78 et 2,90 À 
(OH) — (OH) = 2,85 À (dans le même plan horizontal) 
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Cette structure isodesmique est commune à des chlorures et bromures : 
| il est donc extrêmement douteux 
que les OH- soient très. polarisés; 
des liaisons hydroxyles sont peu 
probables (276). 


Y (OH), a—6,24 À c= 3,53 À 





Pr » 6,28 3,55 
Nd » 6,27 3,52 
Sm » 6,27 3,54 
Gd » 6,265 3,54 
Dy » 6,27 3,54 
Er » 6,255 3,53 
La Cl, 7,483 4,375 
Ce » 7,451 4,313 
Pr » 7,42 4,26 
Nd » 7,396 4,239 
U » 7,443 4,321 
La Br 7,967 4,51 
Y (OH), hexagonal 7 ; 1 Tu 
Fic. IV-20. Pr » 7,94 4,39 
Structure isodesmique de Y(OH},. U » 7,942 4,441 


ISOMORPHISME DE L'ION (OH)- ET DES IONS F- ET CI- 


L'ion F- a pour rayon atomique 1,33 À, très proche de celui attribué à 
l'ion (OH})-; l'ion Ci- est un peu plus encombrant (RCI = 1,80 À). La 
substitution, dans une structure, de l'ion OH- par un ion halogène est très 
fréquente et donne souvent lieu à des solutions solides. Une substitution aussi 
parfaite est l'indice d'un isomorphisme véritable entre l'ion (OH)- et les ions 
halogènes F- et CI- : dans les structures où la substitution est possible, l’ion 
(OH})- n’est guère plus polarisé qu'un ion halogène. Si une liaison hydroxyle 
peut être remplacée par un groupement F-__F-, le moins qu’on puisse en 
dire est que sa force est très faible. 

Cette substitution est très fréquente dans les composés naturels : par 
exemple dans les silicates (voir topaze : AL SiO4 (F, OH}, p. 338), dans les 
apatites Ca;(F, OH)(PO,);, etc. 


Les structures isotypes, non forcément isomorphes, doivent aussi être 
considérées : par exemple, les structures de la libéthénite [Cu,(OH)(PO;)], 
de l’olivénite [Cu,(OH)(AsO,)], de l’adamite [Zn,(OH)(AsO,)] sont iden- 


tiques à celle de l’andalousite [ALO(SiO,)]. La structure de la laurio- 


nite [Pb(OH)CI] peut être comparée à celle de PCI, et à celle du diaspore 
[AIO (OH)] (2%) (voir p. 345), etc. 
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L'étude de certains «composés cristallins » présente, à ce sujet, un certain 
intérêt : nous ne citerons que quelques exemples. Mg (OH) CI a la structure 
lé Mg Cl (?®); c'est une structure du type Cd C1, (rhomboédrique) formée de 
feuillets hexagonaux superposés, de formule MgCt, (feuillets identiques à 
ceux de Mg (OH),, voir p. 434); l'arrangement des anions est très proche 
de celui d’un assemblage cubique faces centrées; la distribution des cations 
dans les lacunes octaédriques (une couche sur deux restant vide) entraîne une 
symétrie rhomboédrique. Le remplacement de CI- par OH- paraît être soumis 
aux lois du hasard (pas de surstructure). 


Dans Mg,(OH), CI et Mg,(OH), CI (?%), la structure est celle de Mg (OH), 
(voir p. 434) : les anions forment un assemblage hexagonal compact. De même 
pour Co Br,, 3 Co (OH), et Cu CL, 3 Cu (OH), (281). 


Le cas de Cd (OH) CI a été bien étudié (2) : la structure en feuillets est 
du type Cd [,, mais il y a alternance régulière de lits (OH)- et de lits CI. 
De même pour Ni O (OH) CI, Ni (OH) C1, qui a la structure de Cd CL. 

Le composé Co Br (OH), 4 Co (OH), (#3) est formé de feuillets Co (OH), 
séparés par des feuillets Co Br (OH), où le Br- et l'OH- se substituent sans 
ordre. De même Fe O Cl, 4 Fe (OH), æ H,0 (84) où les molécules d’eau s'inter- 
calent entre les feuïllets. La structure de Ni (OH), 3 Ni O CI est du même type 
(285), ainsi que celle des composés Ni (OH),, n Ni O (OH) (256). 


SELS BASIQUES ET OXYDES BASIQUES « EN FEUILLETS » 


Les structures que nous venons de voir sont du type des structures en 
feuillets superposés : les feuillets sont caractérisés par un cation bi ou triva- 
lent à coordinance octaédrique et des couches hexagonales d’anions; les liaisons 
entre feuillets sont faibles, proches du type Van der Waals. 

Ces types de structures paraissent fréquents dans les sels basiques, parti- 
culièrement ceux qui apparaissent comme des précipités fins, plus ou moins 
floconneux, dans les réactions d'hydrolyse. 

Leurs structures leur donnent des propriétés particulières (voir Feitknecht : 
Bull. Soc. Chim., 1949-D 31), dont la plus curieuse ést de donner des composés 
cristallins, par intercalation de feuillets étrangers. Ainsi le degré d'hydratation 
de certains sels basiques est très variable : il dépend du nombre de couches 
d’eau intercalées. Cette eau d’hydratation a des caractères zéolithiques. De 
même s'expliquent des « composés cristallins » tels que Zn(OH),, x naphtol (287) 
et d’autres composés organo-inorganiques. 

Dans une certaine mesure, on peut comprendre ces « composés » par le 
degré d'épitaxie des couches étrangères sur les lits hexagonaux; ou encore on 
peut les interpréter comme des « composés d’adsorption interlamellaire » 
analogues à ceux que donnent certains minéraux des argiles comme les 
bentonites,. 
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Dans le cas de ces structures en feuillets, il est avantageux, pour le chimiste, 
de représenter le composé par sa « formule structurale » qui tient compte de 
la succession des lits atomiques et des feuillets. 

Par exemple, le « wad » est un minerai de manganèse, mélange de plusieurs 
constituants minéralogiques, de compositions mal déterminées parce que très 
variables. L'un d'eux a pu être étudié aux rayons X : la lithiophorite, de formule 
Mn (Al, Li) O, (OH);, est formée de feuillets hexagonaux MnO, alternant avec 
des feuillets hexagonaux (Al, Li) (OH), (2%); sa formule structurale est donc : 


— 04 — Mn, — O6 — (OH) — (Al, Lis — (OH). 


Ainsi s'explique probablement la structure et les propriétés des aluminates 
calciques hydratés des ciments (2%). Par exemple, l'hydrocalumite natu- 
relle (2%), 4 CaO, A1,0;, 12 H,0, doit s’écrire 4 Ca (OH};, 2? AI (OH};, 6 H,0; 
la formule structurale détaillée n’est pas encore certaine. 


L'ION HYDROXYLE DANS LES COMPLEXES 


L'ion hydroxyle étant suffisamment polarisable, entre dans les groupes 
de coordination, comme les molécules H,0, NH, ou les ions CI, Br-. 
En coordination octaédrique, ils constituent des complexes de formule : 


19 A4B'" (OH)s; 
exemple : Ca, [AI(OH};]2 = 3 CaO, ALO:, 6 H,0 cubique (*f?) 


2° A,B!V (OH ),; | 

exemples : K, fPt(OH),]isotype de K, Pt Cl, cubique (2?1) 
Na, [Sn (OH),] (— Na, Sn O,, 3 H,0!); 

et peut-être : H, [Pt (OH),] (= Pt (OH), 2 H:0) 


39 A BV (OH},; 

exemple : Na [Sb (OH),] (= Na,H, Sb, O,, 5 H,O!) (222) 
[Mg (H20)4] [Sb (OH)4] (= Mg [Sb O,}, 12 H,0 !) (#?) 

et pour finir, 


49 BV (OH),; 
exemple : Te (OH),, acide tellurique (24) (voir p. 252). 


L'ion OH- entre dans d'autres types de coordination; par exemple : 

[Th (OH)};] Cr O;, 1 H,0 monoclinique (25): le groupe complexe Th (OH), 
forme des chaînes parallèles à l’axe binaire, analogues aux chaînes Bi O, dans 
les oxyhalogénures de bismuth. 

Ces quelques exemples montrent l'intérêt de la détermination de la struc- 
ture cristalline, véritable stéréochimie des combinaisons, pour établir la for- 
mule des composés hydroxylés et comprendre leurs propriétés, 
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ACTINIUM 


Ac03 type LasOs, p. 364. 

AcOF, type fluorine, p. 366. 
AcOCI, type PDFCI, p. 400. 
AcOBr, type PbFCI, p. 400. 


ALUMINIUM 


a-ALO, (corindon), type, p. 341. 
B-ALO;, voir spinelle, p. 333. 
y-ALO:, voir spinelle, p. 333. 
AIOOH (bochmite), type, p. 383. 
AIO-H {diaspore}), type, p. 345. 
AI(OH), (hydrargillite), type, p. 435. 
AIO,Na, voir cristobalite, p. 389. 
AIO;K, voir cristobalite, p. 389. 
AIO,La, type pérovskite, p. 358. 
AIO;Y, type pérovskite, p. 358. 
AIO, Ce, type pérovskite, p. 358. 
AIO, Sb, type rutile, p. 353. 

AIO, As, type quartz, p. 390. 
AlO,P, type SiO, p. 390. 

ALO Mg (spinelle), type, p. 329-333. 
ALO,Mhn, type spinelle, p. 333. 
ALO,Fe, type spinelle, p. 333. 
ALO,Co, type spinelle, p. 333. 
ALO,Ni, type spinelle, p. 333. 
ALO,Cu, type spinelle, p. 338. 
ALO,Zn, type spinelle, p. 338. 
ALO/Be (chrysobéryl}, type olivine, p. 337. 
AlCrO,Be, type olivine, p. 337. 
AlFeO,Be, type olivine, p. 337. 
AlGaO,Be, type olivine, p. 337. 


AISiO,Na (néphéline}, voir tridymite, p. 390. 


(AL, Si)O,Na, voir cristobalite, p. 389. 
AISiO,K [kalksilite), p. 390. 

AISiO,Li (eukryptite), voir quartz, p. 391. 
ALSi,0,Ba (celsiane), type, p. 392. 


AISi,0,Li (spodumène}), voir quartz, p. 391. 


ALSiO, (cyanite}, type, p. 335. 
ALSiO; (andalousite), type, p. 336. 





ALSiO, (sillimanite), type, p. 336. 
ALSIiO,F, (topaze}), type, p. 338. 


AlSi,0,6Fe(O0H), (staurotide), voir cyanite, 


p. 336. 
ALO;, 2 Si0;, 2 H,0 fkaolinite), p. 392. 
ALO;, 4 CaO, 12 ILO, p. 452. 
ALO3: 3 CaO, 6 HO, p. 452. 


ALUMINOSILICATES NATURELS, p. 391. 


AMERICIUM 


AmoO, type NaCI, p. 324. 
AmO,, type fluorine, p. 366. 


ANTIMOINE 


Sb,0,H, voir type koppite, p. 369. 
Sb,0, (valentinite}, type, p. 405. 
Sb,0; (sénarmontite), type, p. 418. 
Sb;0;CL, type, p. 404. 

Sb,0:Br> type, p. 404. 

Sb,0,Zn, type, p. 352. 

Sb,0,Mg, type précédent, p. 352. 
Sb,0:.Mn, type précédent, p. 352. 
Sb;0,Fe, type précédent, p. 352. 
Sb;0,Co, type précédent, p. 352. 
Sb,O,Ni, type précédent, p. 352. 
SbO,CIPb, type BiO,CI, p. 400. 
SbO;Na, type corindon, p. 343. 
SbO,K, type corindon, p. 343. 
Sb,0,Mg, type rutile, p. 358. 
Sb,0,Fe, type rutile, p. 353. 
Sb,0,Co, type rutile, p. 353. 
Sb,ONi, type rutile, p. 353. 
Sb,0,Zn, type rutile, p. 358. 
Sb,0,Mn, type niobite, p. 347. 
Sb,0,Pb, type, p. 361. 

Sb,0,Ca, type précédent, p. 362. 
Sb,0,Cd, type précédent, p. 362. 
Sb,0,$r, type précédent, p. 362. 
Sb,0,Hg, type précédent, p. 362. 
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Sb,0,Ba, type précédent, p. 362. 
(SbO,):Mg, 12 H0, p. 452. 

Sb,0,Pb;, type koppite, p. 368. 
Sb,0,Ca, type weberite, p. 368. 
Sb,0,Sr;, type weberite, p. 368. 
Sb,0,Cd;, type weberite, p. 368. 
Sb,(0, OH, F), (Ca, Mn, Fe),, koppite, p. 368. 
Sb,0,Na,H;, 5 HO, p. 452. 

SbO,AL, type rutile, p. 358. 

SbO,Ga, type rutile, p. 353. 

SbO,Cr, type rutile, p. 353. 

SbO,Rb, type rutile, p. 353. 

SbO,Fe, type rutile, p. 359. 
Sb0,Be,Na, voir type Sb:06Pb, p. 353. 


ARGENT 


Ag20, type cuprite, p. 407. 
AgFeO,, voir p. 325. 

Ag;MoO,, type spinelle, p. 333. 
Ag:PbO;, type, p. 402. 
Ag:Ph,0;, type, p. 380. 


ARSENIC 


As,0, (arsénolite), type, p. 418. 
AsO,B, type cristobalite, p. 390. 
AsO,AI, type quartz, p. 390. 
ORTHO-ARSÉNIATES, p. 414. 

As,0,Co, type Sb306Pb, p. 362. 
As,0,Cd, type Sb:O6Pb, p. 362. 
As,0,Hz2, type Sb,0,Pb, p. 362. 
As,0,Ca, type Sb,0,Pb, p. 362. 
As:0,Sr, type Sb206Pb, p. 362. 
As,0,Pb, type Sb:0,Pb, p. 362. 
AsO,Cu,OH, type andalousite, p. 336. 
As0,Zn,0H, type andalousite, p. 336. 


AZOTE 


N,0, type CO», p. 425. 

NO, type, p. 425. 

N:0:, type, p. 425. 

N:0,; type, p. 424. 

N:,0;, type, p. 425. 

NO,H, type, p. 438. 

NO,H, 1 H0, type, p. 444. 
NO.H, 3 H,0, type, p. 443. 
NO,H, 2 SO,, type, p. 415 et 495. 
N:0;; 3 SO,, type, p. 416 et 425. 
Nirrares, p. 420. 

Nrrrites, p. 423. 

Nirronruu (secs DE), p. 495. 


(NH)NO;, 2 NO,H, voir p. 448. 





BARYUM 


BaO, type NaCI, p. 324. 

BaO,, type CaC», p. 426. 

BaO,, 8 ILO, voir, p. 426. 
BaCO,, type aragonite, p. 421. 
BaTiO,, type pérovskite, p. 357. 
BaCeO,, type pérovskite, p. 358. 
BaPrO;, type pérovskite, p. 358. 
BaThO,, type pérovskite, p. 358. 
BaTiO,, type, p. 339 et 358. 
BaFeO., type, p. 340 et 358. 
Ba(Ti, Pt)0,, type, p. 340. 
BaiTiPtO,4 type, p. 340. 
BaSb,0,, type PbSb304, p. 361. 
BaSO,, type, p. 413. 

Ba,SiO,, type olivine, p. 337. 
BaUO,, type, p. 382. 

BaALSi,0, (celsiane), type, p. 393. 
BaBiTi,0,;, voir pérovskite, p. 359. 
Ba,Bi,0,CL, type Bi,0,CI, p. 400. 
Ba,Bi,0,L, p. 400. 


BÉRYLIUM 
(voir Glucinium) 


BISMUTH 


a-Bi,0;, type, p. 372. 

8-Bi,0:, type Mn,0:, p. 372. 

y-Bi,0:, voir fluorine, p. 372. 

BiO,K, type SbO;K, p. 348. 

Bi,Ti0,» voir pérovskite, p. 359. 
Bi,NbTiO,, voir pérovskite, p. 359. 
Bi,BaTi,0,;, voir pérovskite, p. 359. 

BiOCI, type PhFCI p. 400. 

BiOF, même type, p. 400. 

BiOBr, même type, p. 400. 

BiOI, même type, p. 400. 

Bi,0,(C0.) (bismuthite), type Bi,O,CI, p. 400. 
Bi,0,Ca(CO,); (beyerite), type Bi,O,CI, p. 400. 


BORE 


B:0;, type, p. 403. 

B(OH);, type, p. 436. 

Borates, p. 444 et 420. 
Métaborates, p. 422. 

Pyroborates, p. 422. 

Pentaborates, p. 422. 

(B0,):Mg; (kotoïte}, type, p. 421. 
B,0,Ca, type, p. 408. 

B,0,:CMg, (boracite), type, p. 403. 
Borotungstates, p. 413. 

B(OH),Cu {bandylite), type, p. 414. 
BPO,, type cristobalite, p. 390. 
BAsO,, type cristobalite, p. 390. 
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BROME 


Bromates, p. 419. 

Perbromates, p. 413. 

Sb,0:Brs type SbyO5Cly, p. 404. 

BiOBr, type PbFCI, p. 400. 

InOBr (terres rares), type PbFCI, p. 400. 
AcOBr, type PbFCI, p. 400. 
Bi,R'O/Br;, type BisO,CI, p. 400. 
BiR;'O0;Br:, type BisO,CI, p. 400. 


CADMIUM 


CdO, type NaCIL, p. 324 et 325. 
Cd(OH);, type Cd, p. 434. 
Cd(OH)CI, type Cdl, p. 451. 
CdO,Fe;, type spinelle, p. 330-332. 
C40,Cr:, type spinelle, p. 332. 
Cd0,Ga;, type spinelle, p. 332. 
Cd0,In,, type spinelle, p. 332. 
CdO;Ti, type pérovskite, p. 358. 
CdO,Sn, type pérovskite, p. 358. 
Cd0,Ce, type pérovskite, p. 358. 
CdO,Th, type pérovskite, p. 358. 
Cd0,Zn, type pérovskite, p. 358. 
CdAs,0,, type PhAs Os, p. 362. 
CdSb,0,, type PbAsOs, p. 362. 
Cd,Sb,0,, type weberite, p. 368. 
Cd,Ta,0,, type koppite, p. 368. 
Cd,Bi,0,Br,, type BiO,CI, p. 400. 
Cd,Bi0,Br;, p. 401. 

Cd,Bi,0,Br;, p. 401. 

Cd,Bi,0,Br,, p. 401. 

CdCO., type calcite, p. 420. 


CALCIUM 


CaO, type NaCI, p. 324. 
Ca(OH),, type Cdls, p. 434. 
CaO,, type CaC:, p. 427. 

Ca0,, 8 HO, p. 426. 

CaO,In,, type spinelle, p. 333. 
CaB,0,, type, p. 403. 

CO,Ca (calcite), type, p. 420. 
CO;Ca (aragonite), p. 421. 
CaO,Ti (pérovskite), type, p. 357. 
CaO,7n, type pérovskite, p. 358. 
CaO,Ce, type pérovskite, p. 358. 
CaO,Sn, type pérovskite, p. 358. 
CaO,Th, type pérovskite, p. 358. 
CaAs,0,, type PbSb,04, p. 362. 
CaSb,0,, type PbSb304, p. 362. 
Ca,Sb,0;, type wéberite, p. 368. 
Ca,Ta,0,, type koppite, p. 368. 








CaMgSi,0, (diopside), type, p. 394. 
CaNa,SiO,, type cristobalite, p. 389. 

Ca,SiO,, type olivine, p. 337. 

Ca, (PO,);F, apatite, voir p. 450. 

CaWO,, type, p. 413. 

CaUO,, voir UO3Fss p. 367. 

Ca(U0,PO,), 10,5 H,0 [autunite), type, p. 408. 
Ca, aluminates, p. 391. 

Ca, aluminates hydratés, p. 452. 


CARBONE 


CO, type Na, p. 426. 

CO, type, p. 425. 

CO;Ca (calcite), type, p. 420. 

CaRBONATES, p. 420 et 421. 

C0,Bi,0, (bismuthite), type BisO,CI, p. 400. 
(CO;):CaBi,0, (beyerite}, type Bi,O,CI, p. 400 
Co;Na,, CO,HNa, 2 HO, type, p. 447. 

ACIDE OXALIQUE, p. 437 et 443 


CÉRIUM 


Ce,0:, type LasO3, p. 364. 
Ce,0,S, type LasOs, p. 364. 
CeO;, type fluorine, p. 366. 
CeO.Al, type pérovskite, p. 358. 
CeO.Mzg, type pérovskite, p. 358. 
CeO;Ca, type pérovskite, p. 358. 
CeO.Sr, type pérovskite, p. 358. 
CeO,Cd, type pérovskite, p. 358. 
CeO,Ba, type pérovskite, p. 358. 


CÉSIUM 


CsO,, voir NaCI, p. 427. 
CsIO,, type pérovskite, p. 358. 
CsH,AsO,, type KH2PO4, p. 446. 


CHLORE 


C0,H, HO, p. 444. 
CHLoRATES, p. 419. 
PERCHLORATES, p. 413. 
CIO,NO,, voir p. 425. 
CI0Bi, type PbFCI, p. 400. 
CIOLa, même type, p. 400. 
CIOY, p. 400. 

CIOT (terres rares), p. 400. 
CI0.Bi,, type, p. 400. 
CI0,Bi,-: Re type, p. 400. 
CLO:Sb;, type, p. 404. 
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CHROME 


CrO, type wurtzite, p. 327. 
Cr:0;, type corindon, p. 342. 
CrO,, type rutile, p. 349. 

CrO:, type, p. 394. 

Cr,0,Mg, type spinelle, p. 332. 
CroOiCr, type spinelle, p. 332. 
Cr,0,Mn, type spinelle, p. 332. 
Cr,O4Fe, type spinelle, p. 332. 
Cr,0,Co, type spinelle, p. 332. 
Cr,O,Ni, type spinelle, p. 382 
Cr;O,Zn, type spinelle, p. 332. 
Cr;0,Cd, type spinelle, p. 332. 
CHROMATES, p. 413. 

CrO,La, type pérovskite, p. 358. 
CrO,AlBe, type olivine, p. 337. 
CrOTa, type rutile, p. 353. 
CrO,Nb, type rutile, p. 353. 
Cr20,Sb, type rutile, p. 353. 
Cr0,(ThO,H,)H,0, p. 452. 


COBALT 


Co0, type NaCI, p. 32%, 325, 396. 
Co:0,, type spinelle, p. 332. 
Co(OH);, type Cdi, p. 484. 

3 Co(OH);, CoBr,, type Cal, p. 451. 
4 Co(OH),, CoBr,, type Cal, p. 451. 
CoO,AL,, type spinelle, p. 332. 
Co0,Fe,, type spinelle, p. 532. 
Co,0,Co, type spinelle, p. 332. 
Co,0,Mg, type spinelle, p. 332. 
Co,0,Ti, type spinelle, p. 332. 
Co;0,Cu, type spinelle, p. 332. 
Co,0,Zn, type spinelle, p. 332. 
Co,0,Sn, type spinelle, p. 332. 
CoSb,0,, type ZnSb:04, p. 352. 
CoSb,0,, type rutile, p. 353. 
CoTa,0,, type rutile, p. 353. 
CoNb,0;, type niobite, p. 347. 
CoAs.0,, type PbSb0,, p. 361. 
CoTiO,, type corindon, p. 343. 
CoLaO,, type pérovskite, p. 358. 
CoCO:, type calcite, p. 420. 
Co;(BO;):; type kotoïte, p. 421. 


CUIVRE 


CuO (ténorite), voir type PdO, p. 396. 
Cu,0 (cuprite}, type, p. 406. 

CuO.Fe, voir p. 395. 

CuO,Al,, type spinelle, p. 332. 
CuO,Co,, type spinelle, p. 332. 





OXYDES 


CuO,Fe,, type spinelle, p. 332. 

CuCl,, 3 Cu(OH);, type Cdl, p. 451. 
Cu;(OH)PO, (libethénite}, voir ALSiO;, p. 386. 
Cu,(OH)As0, (olivénite}, voir ALSIO,, p. 336. 
CuB(OH),CI {bandylite}, type, p. 414. 


ÉTAIN 


SnO, type PbO, p. 398. 

SnO,, type rutile, p. 348. 
Sn0;Ca, type pérovskite, p. 358. 
SnO,Sr, type pérovskite, p. 358. 
Sn0,Cd, type pérovskite, p. 358. 
Sn0,Co;, type spinelle, p. 332. 
SnO,Zn,, type spinelle, p. 332. 
SnO,Pb,, type ZnSb:04, p. 352. 
Sn(OH),Na5 p. 452. 


FER 


FeO, type NaCIl, p. 324, 325, 396 et 333. 
FeO}, voir spinelle, p. 333. 

Fe;0,, type spinelle, p. 329-332. 

Fe,0, +, type corindon, p. 342. 

Fe,0,8, voir spinelle, p. 333. 

Fe,0,y, voir spinelle, p. 333. 

(Fe, Mn),0; (bixbyite), type Mn,0:, p. 370. 
FeO,H (gocthite), type diaspore, p. 346. 
FeOOH (lépidocrocite), type boehmite, p. 383. 
Fe(OH);, type Cdl, p. 434. 

FeOCI, 4 Fe(OH),, 9H,0, p. 451. 

FeO,Li, type NaCE, p. 325. 

FeO,Cu, voir p. 325. 

FeO0,Ag, voir p. 325. 

FeO,Na, type NaCI, p. 395. 

Fe0;K, voir cristobalite, p. 389. 

Fe0,Ba, type pérovskite, p. 358. 
Fe,0,Pb, voir spinelle, p. 332. 
Fe,0,Mg, voir spinelle, p. 332. 
Fe,O,Ti, voir spinelle, p. 322. 

Fe,0,Mn, voir spinelle, p. 332. 

Fe,O,Fe, voir spinelle, p. 332. 

Fe,0,Co, voir spinelle, p. 332. 

Fe,O,;Ni, voir spinelle, p. 382. 

Fe;0,Cu, voir spinelle, p. 332. 

Fe;0,Zn, voir spinelle, p. 330. 

Fe,0,Cd, voir spinelle, p. 330-332. 
Fe,0,Pb, voir spinelle, p. 330. 

Fe,SiO, (fayalite), type olivine, p. 336. 
FeO,Ti (ilménite}, type corindon, p. 343. 
FeO,La, type pérovskite, p. 858. 
FeO,Ab, type spinelle, p. 332. 
FeO,AlBe, type olivine, p. 337. 
FeSb,0,, type ZnSb,0, p. 352. 
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FePO,, type quartz, p. 390. 
FeMnLiPO, (triphyllite), type olivine, p. 337. 
FeShO,, type rutile, p. 353. 

FeTaO,, type rutile, p. 353. 

FeSb,04 type rutile, p. 353. 
FeTa,0, (tapiolite), type rutile, p. 358. 
FeNb,0, (niobite), type, p. 346. 
Fe,0,Ti (pseudobrookite), type, p. 383. 
Fe(OH);; 2 ALSiO, {staurotide), p. 336. 
FeCO; (sidérose), type calcite, p. 420. 
FeS0,, H,S0,, 2 H,0, voir p. 445. 


FLUOR 


LaOF, type fluorine, p. 366. 
PuOF, type fluorine, p. 366. 
PBOF;, type fluorine, p. 555. 
BiOF, type PbFCI, p. 400. 
UO,F;, type, p. 407. 

ALSiO,F, (topaze}), type, p. 338. 


GALLIUM 


Ga;03 type corindon, p. 342. 
GaLaO,, type pérovskite, p. 358. 
Ga,0,Mg, type spinelle, p. 332. 
Ga;0,Zn, type spinelle, p. 332. 
Ga.,0,Cd, type spinelle, p. 332. 
Ga0,AlBe, type olivine, p. 337. 
GaSbO,, type rutile, p. 353. 


GERMANIUM 


GeO,, type rutile, p. 349. 

GeO,, type quartz, p. 389. 
GERmANATES, voir silicates, p. 413. 
GeO,Ni:, type spinelle, p. 332. 


GLUCINIUM 


BeO, type wurtzite, p. 327. 

Be(OH);, type Zn(OH-8), p. 448. 

BeO,AL, (chrysobéryl}, type olivine, p. 337. 

BeO,AlCr, type olivine, p. 937. 

BeO,AlFe, type olivine, p. 337. 

BeO,GaAl, type olivine, p. 337. 

Be,NaSbO, (swedenborgite), voir PbSb,O,, 
p. 363. 


HAFNIUM 


HfO,, type fluorine, p. 366. 
HfO,.Sr, type pérovskite, p. 358. 





HYDROGÈNE 


HO (glace), type, p. 480. 
H,0,, p. 426 et 492. 

(OH) (hydroxyle}, p. 433. 
(OH,)+ (hydronium), p. 444. 
HypraTes, p. 382, 383. 
Hyoroxvpes, p. 346-383. 


INDIUM 


In,0,, type MnOs, p. 371. 
In,0,Mg, type spinelle, p. 332. 
In,0,Ca, type spinelle, p. 333. 
In,0,$r, type spinelle, p. 338. 
In,0,Cd, type spinelle, p. 333. 
In(OH);, type ReOs, p. 449. 
InBO;, type calcite, p. 420. 


IODE 


10,H, type, p. 438. 

lopares, p. 419. 

IO,Li, type, p. 359. 

IO,Na, type pérovskite, p. 358. 
IO,K, type pérovskite, p. 358. 
IO,(NH,), type pérovskite, p. 358. 
IO,Rb, type pérovskite, p. 358. 
10,Cs, type pérovskite, p. 358. 
PERIODATES, p. 418. 

LO,Bi,R', type BisO,CI, p. 400. 
LO/Bi,R’", type Bi,O,CI, p. 400. 
I0Bi, type PbFCI, p. 400. 
IO(T) (terre rare), type PbFCI, p. 400. 
IOPu, type PbFCI, p. 400. 


IRIDIUM 


Ir0,, type rutile, p. 349. 


: LANTHANE 


ç La:0s, type, p. 363. 


La,0,S, type LasO:, p. 364. 
LaO,Mg, type pérovskite, p. 358. 
LaO,Mn, type pérovskite, p. 358. 
LaO,Fe, type pérovskite, p. 358. 
LaO,Co, type pérovskite, p. 358. 
LaO,Al, type pérovskite, p. 358. 
LaO, Cr, type pérovskite, p. 358. 
LaO,Ga, type pérovskite, p. 358. 
LaOF, type fluorine, p. 366. 
LaOCL, type PHFCI, p. 400. 


Q- LaOBr, type PDbFCI, p. 400. 
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LaOI, type PbFCI, p. 400. : 
La,0,Mo0,, voir Bi,O,CI, p. 400 et 401. 
LaBO;, type aragonite, p. 421. 


LITHIUM 


Li,0, type antifluorine, p. 326. 

Li,0,, type, p. 427. 

LiOH, type, p. 434. 

LiOH, HO, type, p. 441. 

LiFeO,, type NaCI, p. 325. 

LiAIO,, type spinelle, p. 333. 

LiFe,O,, type spinelle, p. 333. 

Li,TiO,, type NaCI, p. 325. 

LiNO., type calcite, p. 420. 

LilO,, type, p. 359. 

LiNbO;, type corindon, p. 343. 

Li; WO, (bronze), voir pérovskite, p. 361. 
LiKSO,, type tridymite, p. 390. 

LiAISiO, (eukryptite), type quartz, p. 391. 
LiAISi,0, (spodumène), type quartz, p. 391. 


LiMnFePO, (triphyllite), type olivine, p. 337. 


LiBi,0, (CI, Br, I):, voir p. 400. 
LiNO., type calcite, p. 420. 


MAGNÉSIUM 


MgO (périclase), type NaCI, p. 324. 
Mg(OH), (brucite), type Cdl,, p. 434. 
Mg(OH)CI, type CdCL, p. 451. 
Mg(OH)CI, Mg(OH), type Cal, p. 451. 


Mg(OH)C, 2 Mg(OH),, type Cdl, p. 451. 


MgO,AL, spinelle, p. 329-332. 
MgO,V,, type spinelle, p. 332. 
MgO, Cr» type spinelle, p. 332. 
MgO,Fe,, type spinelle, p. 332. 
MgO,Co; type spinelle, p. 332. 
MgO,Ga,, type spinelle, p. 332. 
MgO,Rh,, type spinelle, p. 332. 
MgO,ln,, type spinelle, p. 332. 
MgO,Sb,, type ZnSb:204, p. 352. 
Mg,0,Ti, type spinelle, p. 332. 
MgO;Zn, type pérovskite, p. 358, 
Mg:0,2n, type NaCI, p. 325. 
MgO,Ti, type ilménite, p. 348. 
MgO,La, type pérovskite, p. 358. 
Mg0;,Ce, type pérovskite, p. 358. 
Mg0,Th, type pérovskite, p. 358. 
MgNb,0,, type niobite, p. 347. 
MgSb,0;, type rutile, p. 353. 
MgTa,0,, type rutile, p. 353. 
MgCO, (magnesite), type calcite, p. 420. 
Mg:(BO;)2 (kotoïte), type, p. 421. 
Mg:B,0;, voir p. 422. 
M£g:[B,0;,:]C1 (boracite), p. 403. 
Mg, SiO, (forstérite), type olivine, p. 336. 





MANGANÈSE 


MnO, type NaCI, p. 324-326. 

Mn;0,y, voir type spinelle, p. 333. 

Mn,0,x, type, p. 217 et 371. 

Mn:0,3, voir fluorine, p. 370. 

MnO, (pyrolusite), type rutile, p. 349 et 350. 
MnO, (hollandite), type, p. 351. 


MnO, (ramsdellite), type diaspore, p. 346 et 350. 


MnOOH (groutite), type diaspore, p. 350. 
Mn(OH), type Cdls, p. 434. 
MnO,AILi(OH);, p. 452. 

MnO,AL,, type spinelle, p. 332. 
MnO,Cr> type spinelle, p. 332. 
MnO,Mn,, type spinelle, p. 332. 
MnO,Fe,, type spinelle, p. 332. 
MnO,Sb,, type spinelle, p. 332. 
MnO,Sb;, type ZnSb:04, p. 352. 
Mn,0,Ti, type spinelle, p. 343. 
MnO,Ti, type corindon, p. 358. 
MnO;,La, type pérovskite, p. 358. 
MnO,Pr, type pérovskite, p. 358. 
Mn0,Gd, type pérovskite, p. 358. 
MnO;Ca, type pérovskite, p. 358. 
MnO,Co, type pérovskite, p. 358. 
MnO,Fe (bixbyite), type Mn:sOs p. 371. 
MnNb,0,, type niobite, p. 347. 
(MnFe)Nb,0, (niobite}, type niobite, p. 346. 
MnTaNbO,;, type niobite, p. 347. 
MnSb,0;, type niobite, p. 347. 
Mn,SiO, (téphroïte), type olivine, p. 333. 


MnFeLiPO, (ferrosicklérite), type olivine, p.337. 
MaNaPO, (natrophyllite), type olivine, p. 337. 


MnCO, (diallogite}, type calcite, p. 420. 


MERCURE 


HgO, type, p. 409. 
HgAs,0,, type PbSb:0g, p. 362. 
HgSb,0;, type Pb5b20 p. 362. 


MOLYBDÈNE 


Mo0,, voir type rutile, p. 352. 

MoO,+ (molybdite), type, p. 353 et 374. 
Mo0, 8, voir type ReOs, p. 356 et 377. 
Mo0, 8’, voir type ReOs, p. 356 et 377. 
Mo0, y, voir type ReOs, p. 356 et 377. 
Mo0;H,, voir U,O,Ba, p. 382. 
Mozyepates, p. 384, 412, 413, 
MoO,Na,, type spinelle, p. 332. 
MoO,Ag;, type spinelle, p. 333. 
MoO,La,0,, voir p. 400. 

Mo,0,Na, (dimolybdate), p. 384. 
Mo,0,, (NE): 2,5 HO, p. 412. 
Mo,0,,(NH;)e> 4 H0, p. 412. 


ALES 
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NEPTUNIUM 
Np0; type NaCI, p. 324. 


NpO: type fluorine, p. 366. 
Np0S, type BiOCI, p. 401. 


NICKEL 


NiO, type NaCI, p. 324, 325, 326. 


Ni0OH, NiOHCI, type Cal,, p. 451. 


Ni(OH); ANiOOH, p. 451. 
NiO,Al, type spinelle, p. 329-332. 
NiO, Cr, type spinelle, p. 332. 
NiO,Fe:, type spinelle, p. 332. 
NiO,As,, type ZnSb,0,, p. 352. 
NiO,Sb;, type ZnSba04, p. 352. 
NiO,Ti, type corindon, p. 348. 
NiNb:05, type niobite, p. 347. 
Nisb,0s type rutile, p. 858. 
Nila,0,, type rutile, p. 358. 


NIOBIUM 


NbO,, type rutile, p. 343. 
NbO,Cr, type rutile, p. 353. 
NbO,Rh, type rutile, p. 853. 
Nb0;Li, type corindon, p. 343. 
NbO,Na, type pérovskite, p. 358. 
Nb,0,Mg, type niobite, p. 347. 


Nb,0,Mhn, type niobite, p. 347 et 384. 
Nb,O,Fe, type niobite, p. 846 et 374. 


Nb,0,Co, type niobite, p. 347. 
Nb,ONi, type niobite, p. 347. 
Nb,0,Zn, type niobite, p. 347. 
Nb,0,Cd,, type koppite, p. 368. 


OSMIUM 


Os0,, type rutile, p. 349. 


PALLADIUM 


PdO, type, p. 395. 


PHOSPHORE 


P,0; {stable}, p. 393. 

P,0;, type V:Os, p. 356. 

P,0, (volatil), type, p. 417. 
PnospHATEs, p. 414. 
Paospuires, p. 419, 445. 
POHK, type, p. 446. 
PO,H,K (NH), p. 446. 

PO/B, type cristobalite, p. 390. 
PO,AL, type cristobalite, p. 390. 
PO,AL, type tridymite, p. 390. 
PO,AI, type quartz, p. 390. 








PO,Fe, type quartz, p. 390. 

(PO,):FCa, (apatite), voir p. 450. 

(PO,)0HCu, (libéthénite), type AlSiO,, p. 336 
et 450. 

PO;FeMnLi (triphyllite), type olivine, p. 336. 

PO;MnNa (natrophyllite), type olivine, p. 336. 

PHosPHo-MOLYBDATES, p. 412. 

PHosPHO-TUNGSTATES, p. 413. 

PHOSPHO-URANATES, p. 408. 


PYROPHOSPHATES-MÉTAPHOSPHATES, Pp. 394 
et 414. 


PLATINE 


PtO, type PdO, p. 395. 

Pt,0,, voir fluorine, p. 367. 
P:(OH),, 2 H0, p. 452. 
Pt(OH),;K,, p. 452. 

Pt,O,Na, p. 397. 

(PiT)O;,Ba, type BaTiO3, p. 340. 
PtTi,0,,Ba,, p. 340. 


PLOMB 


Ph,0, type cuprite, p. 407. 

PbO (rouge), type, p. 397. 

PbO {jaune}, p. 398. 

Pb,0,, voir type ZnSb,04, p. 352. 
Pb,0., type, p. 372. 

Pb,0;, voir fluorine, p. 372. 

Pb,0F,, voir fluorine, p. 365 et 372. 
PbO, (plattnérite), type rutile, p. 349 et 351. 
PbO,, voir niobite, p. 347. 

PbOHCI (laurionite), type PbCl, p. 450. 
PbO,Fe,, type spinelle, p. 332. 

PbO,Fe,, voir cristobalite, p. 389. 
Pb,Sn0,, type Sb:04Zn, p. 352. 
PbSbO,CI (nadorite), type Bi:O,CI, p. 400. 
PhAg:0,, p. 402. 

Phb,Ag;0,, voir PbSb304, p. 380. 

PbThO., type pérovskite, p. 358. 
PbSb,0,, type, p. 361. 

PbAs.0,, type précédent, p. 362. 
PbSb,0,, type koppite, p. 368. 

PbZnSiO, (larsénite), type olivine, p. 337. 
PbCO, (cérusite), type aragonite, p. 421. 


PLUTONIUM 


PuO, type Na, p. 324. 
PuO,, type fluorine, p. 366: 
PuOF, type fluorine, p. 366. 
PuOCI, type PbFCI, p. 400. 
PuOBr, type PbFCI, p. 400. 
PuOL, type PbFCI, p. 400. 
Pu,O,S, type LasOz p. 364. 
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POTASSIUM 


K,0, type antifluorine, p. 326. 
KO,, type, p. 426. 

a-KOH, type, p. 4335. 

8-KOH, type NaCI, p. 433. 
KOH, H0, p. 439. 

KAIO,, type cristobalite, p. 389. 
KFeO,, type cristobalite, p. 389. 
KLiSO,, type tridymite, p. 890. 
KAISiO,, type tridymite, p. 390. 
KNO;, type aragonite, p. 491. 
a-KSbO,, type corindon, p. 343. 
8-KSbO;, type, p. 343. 

KBiO,, type précédent, p. 343. 
KI0,, type pérovskite, p. 358. 
K;WO,; (bronzes), voir pérovskite, p. 362. 
KUO,VO, (carnotite), p. 408. 
KIO,, type, p. 413. 

KH,PO,, type, p. 445. 
KH,As504, mème type, p. 445. 
K.Pt (OH),, p. 452. 


RHÉNIUM 


ReO;, type, p. 356 et 374-377. 
Ruénates, p. 413. 


RHODIUM 


Rh,0;, type corindon, p. 342. 
Rh,0,Mg, type spinelle, p. 332. 
Rh,0,Zn, type spinelle, p. 332. 
RhVO,, type rutile, p. 353. 
RhSbO,, type rutile, p. 355. 
RhTaO,, type rutile, p. 355. 
RhNbO,, type rutile, p. 353. 


RUBIDIUM 
Rb,0, type antifluorine, p. 324. 
RbO,, type KO, p. 427. 
RbHLPO,, type KH,PO,, p. 446. 
RbIlO,, type pérovskite, p. 358. 

RUTHÉNIUM 
RuO,, type rutile, p. 349. 
RurÉNarTEs, p. 413. 

SCANDIUM 
Sc:0:, type Mn:Os, p. 371. 


Se(OH),, type ReOs, p. 449. 
SeBo;, type calcite, p. 420. 














OXYDES 


SÉLÉNIUM 


SeO,, type, p. 405. 
Se0,H,, p. 438. 
SeO,H,, p. 439. 


SILICIUM 


SiO, (quartz), type, p. 388. 

SiO, (tridymite), type, p. 387. 

SiO, (cristobalite), type, p. 386. 

Si0,Mg; (forstérite), type olivine, p. 336. 
SiO,Cas, type olivine, p. 337. 

Si0,Mn, (téphroïte}), type olivine, p. 336. 
SiO,Fe (fayalite), type olivine, p. 336. 
SiO,Sr:, type olivine, p. 336. 

SiO,Ba;, type olivine, p. 386. 

SiO,PhZn (larsénite), type olivine, p. 336. 


SiAIO, Na (carnégiéite), type cristobalite, p. 389. 
SiAIO,Na {néphéline}), type tridymite, p. 390. 
SiAIO,K (kalsilite), type tridymite, p. 390. 


SiAIO,Li (eukryptite), type quartz, p. 391. 
Si,A10;Li (spodumène), type quartz, p. 391. 
SiALO,F (topaze), type, p. 338. 

SiALO, (cyanite), type, p. 335. 

SiALO; (andalousite), p. 336. 

SiALO,; (sillimanite), p. 336. 

Si ALO,, Fe(OH), (staurotide), p. 336. 
Si,A1LO,Ba (celsiane), type, p. 393. 
ALUMINOSILICATES DIVERS, p. 391. 
MérasiticaTEs, p. 394. 

OnTaosiLicatTes, p. 413, 336 et 338. 
SILICATES EN FEUILLETS, p. 392. 
SiLICO-TUNGSTATES, p. 412. 


SODIUM 


Na:0, type antifluorine, p. 326. 
NaO,, type KO», p. 426, 427. 
NaOH, type KONH, p. 433. 
NaOH, type NaCI, p. 433. 
NaOH, H,O, type, p. 440. 

NaOH 4 H0, type, p. 441. 
NaNO,, type, p. 428. 

NaFeO,, type NaCI, p. 325. 
NaAIO,, type cristobalite, p. 389. 
NaSbO,, type corindon, p. 343. 
NaNbO,, type pérovskite, p. 358. 
NaTaO,, type pérovskite, p. 358. 
Na; WO, (bronzes), voir pérovskite, p. 360. 
Na,CO,, NaH(CO,):, type, p. 446. 
NaNO;, type CaCOs, p. 420. 

Na, WO,, type spinelle, p. 332. 
Na;MoO,, type spinelle, p. 332. 


NaMnPO, (natrophyllite), type olivine, p. 337. 
NaAISiO, (carnegiéite), type cristobalite, p. 389. 
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NaAISiO, (néphéline), type tridymite, p. 390. 
Na,CaSiO,, type cristobalite, p. 389. 
NaPt30, type, p. 397. 

NaBe,SbO., voir PbSb,O,, p. 363. 

Na,Mo:0 p. 384. 

Na,Sn (OH)s p. 452. 

NaSb(O Hs p. 452. 


SOUFRE 


S0:, type, p. 428. 

SO, type, p. 498. 

S0;, fibreux, p. 418. 
(S0,)NO,H, p. 415 et 425. 
(S0:):N205 p. 416 et 425. 
SuzriTes, p. 419. 

SuLrATES, p. 413, 414, 445, 
SO,LiK, voir tridymite, p. 390. 
PERSULFATES, p. 414. 
THiOSULFATES, p. 414. 
Di-TRITHIONATES, p. 415. 
ThOS, type BiOCI, p. 401. 
UOS, type BiOCI, p. 401. 
NpOS, type BiOCI, p. 401. 
La,O,S, type La:Os, p. 364. 
CeO,S, type LasOs, p. 364. 
Pu0,S, type LasOs, p. 364. 


STRONTIUM 


SrO, type NaCI, p. 324. 

Sr0,, type BaOs, p. 427. 

Sr0,, 8 H0, p. 426. 

STi0,, type pérovskite, p. 358. 
SrZn0,, type pérovskite, p. 358. 
SrCeO,, type pérovskite, p. 358. 
SrSn0;, type pérovskite, p. 358. 
SrHfO;, type pérovskite, p. 358. 
SrThO,, type pérovskite, p. 358. 
SrCO,, type aragonite, p. 421. 
Sr,Si0,, type olivine, p. 337. 
Sr,UO0,, type UO,F», p. 407. 
Srln,0,, type spinelle, p. 333. 
Sr:Sb,0,, type weberite, p. 368. 
SrSb,0, type PbSb;Os, p. 362. 
SrAs,0,, type PbSb,O4, p. 362. 


TANTALE 


TaO,Na, type pérovskite, p. 358. 
(Ta0,),Mn, type niobite, p. 347. 
(Ta0,),Zn, type niobite, p. 347. 
(Ta0,),Fe, tapiolite, type rutile, p. 353. 
(Ta0,),Co, type rutile, p. 353. 
(Ta0,),Ni, type rutile, p. 353. 





(Ta0,),Mg, type rutile, p. 353. 
Ta,0;Ca,, type koppite, p. 368. 
Ta,0,Cd,, type koppite, p. 368. 
TaO,Fe, type rutile, p. 353. 
TaO,Cr, type rutile, p. 353. 
TaO,Rbh, type rutile, p. 353. 


TELLURE 


TeO:, type rutile, p. 349-350. 
TeO:, type brookite, p. 376. 
Te(OH),, p. 452. 


TERRES RARES 
(sauf Lanthane et Cérium) 


Pr;03 type LasOs, p. 364. 
PrO,, type fluorine, p. 366. 
PrO(Cl,Br), voir p. 400. 
Pr(OH);, type Y(OH)s, p. 449. 
PrO,Mn, type pérovskite, p. 358. 
PrO;Ba, type pérovskite, p. 358. 
Nd,0,, type LasOs, p. 363. 
Nd(OH);, type Y(OH)}s, p. 449. 
NdOCI, type PbFCI, p. 400. 
Sm,0,, type MnOs, p. 371. 
Sm(OH)., type Y(OH}s, p. 449. 
Eu,0;, type Mn:0O3, p. 371. 
Gd,0,, type Mn:0s, p. 371. 
Gd(OH);, type Y(OH}s, p. 449. 
Gd0,Mn, type pérovskite, p. 359. 
Tb,03, type MneOs, p. 371. 
Dy:0;, type Mn:Os, p. 371. 
Dy(OH);, type Y(OH)s, p. 449. 
Ho,0,, type Mn,O:, p. 371. 
Er,0;, type Mn;0s, p. 371. 
Er(OH);, type Y(OH})s, p. 449. 
Tu204 type Mn03 p. 371. 
Lu,0,, type MnaOs p. 371. 


THALLIUM 


TLO:, type Mny03, p. 371. 


THORIUM 


ThO,, type fluorine, p. 366. 
ThOS, type BiOCI, p. 401. 
Th0,Mg, type pérovskite, p. 358. 
ThO,Ca, type pérovskite, p. 358. 
ThO;,Sr, type pérovskite, p. 358. 
ThO,Cd, type pérovskite, p. 358. 
ThO,Ba, type pérovskite, p. 358. 
ThO,Pb, type pérovskite, p. 358. 
Th(OH),Cr0,, H0, p. 452. 
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TITANE 


TiO, type NaCI, p. 324, 325, 326. 
Ti,04: type corindon, p. 342. 

TiO, (rutile), type, p. 349. 

TiO, (brookite), type, p. 376. 

TiO, (anatase), type, p. 343 et 374. 
Ti0.Mg, type corindon, p. 343. 
TiO,Mn, type corindon, p. 343. 
TiO,Fe (ilménite), type corindon, p. 313. 
TiO,Co, type corindon, p. 345. 
TiO,Ni, type corindon, p. 343. 

TiO.Li, type corindon, p. 343. 

TiO,Li,, type NaCI, p. 325. 

Ti0,Ca (pérovskite), type, p. 358. 
TiO,Sr, type pérovskite, p. 358. 
Ti0,Cd, type pérovskite, p. 358. 
Ti0,Ba, type pérovskite, p. 358 et 374. 
Ti0,Ba (hexagonal), type, p. 339. 
(Ti, Pt)0,Ba (hexagonal), type, 340. 
Ti0,Mg:, type spinelle, p. 332. 
TiO,Mn., type spinelle, p. 832. 
TiO,Fe,, type spinelle, p. 332. 
TiO,Co:, type spinelle, p. 332. 
TiO,Zn,, type spinelle, p. 332. 
(Ti0,)4Bi,, voir pérovskite, p. 859. 
TiNbO, Bi, voir pérovskite, p. 359 et 402. 


mi,0,:Bi,Ba, voir pérovskite, p. 359 et 402. 


TiO,Fe, (pseudobrookite), type, p. 383. 
Ti,PtO,,Ba; p. 340. 


TUNGSTÈNE 


WO,, voir rutile, p. 352. 

WO,, type ReOz p. 357. 

WO0,Li, (bronzes), voir pérovskite, p. 361. 
WO,Na, (bronzes), voir pérovskite, p. 360. 
WOK. (bronzes), voir pérovskite, p. 360. 
WO,Na, type spinelle, p. 332. 
TuncsTarTEs, p. 413. 
BoRo-PHOSPHO-SILICO-TUNGSTATES, p. #12. 


URANIUM 


UO, type NaCI, p. 324. 
1,0% voir type ReOs, p. 357. 


et 366. 

JOuges voir ReOs, p. 366. 

Os type, p- 367. 

O,Ca, p. 367. 

O,Ba, type, p. 382. 

J0,VO,K {carnotite), p. 408. 
UO,PO,),Ca, 10,5 H,0 (autunite), p. 408. 
UOS, p. 401. 

UOS, type BiOCI, p. 400. 

UO,F;, type, p. 407. 


ecece 


ns 





U 
UO;->,4 (pechblende), type fluorine, p. 365 





OXYDES 


VANADIUM 


VO, type NaCI, p. 324, 325. 
V,03 type corindon, p. 342. 
VO,, type rutile, p. 349. 
VO,ur voir type ReOs, p. 377. 
V20:, type, p. 356. 
VANADATES, p. 413. 

V,0,Mg, type spinelle, p. 332. 
V,OiFe, type spinelle, p. 332. 
V,0,Zn, type spinelle, p. 332. 
VO,UO.K (carnotite), p. 408. 


YTTRIUM 


Y203 type Mns0Os p. 371. 
Y(OH);, type, p. 449. 

YAIO,, type pérovskite, p. 358. 
YOCI, type PbFCI, p. 400. 
YBO,, type calcite, p. 420. 


ZINC 


Zn0 (zincite), type wurtzite, p. 324-327. 
Zn(OH),, type Cdl:, p. 434. 
Zn(OH):, type Be(OH), p. #48. 
ZnO,AL, type spinelle, p. 332. 
Zn0,V:, type spinelle, p. 332. 
Zn0,Cr,, type spinelle, p. 332. 
Zn0,Fe,, type spinelle, p. 332. 
Zn0,Co,, type spinelle, p. 332. 
Zn0,6a, type spinelle, p. 332. 
Zn0,Rb,, type spinelle, p. 332. 
Zn,0,Ti, type spinelle, p. 332. 
Zn,0,Sn, type spinelle, p. 332. 
Zn,Sb,0,, type, p. 352. 
ZnPhSiO, (larsénite}, type olivine, p. 337. 
Zn0,Mn,, type NaC!, p. 324. 
Zn0.Mg, type pérovskite, p. 358. 
ZnO,Ca, type pérovskite, p. 358. 
Zn0,Cd, type pérovskite, p. 358. 
ZnO,Sr, type pérovskite, p. 358. 
ZnNb,0,, type niobite, p. 347. 
ZuTa;0 type niobite, p. 347. 
ZnSb,0,, type rutile, p. 353. 


Zn,(OH)As0, (adamine), voir type AlSiOgr 


p- 336. 


ZnCO, (smithsonite), type calcite, p. 490. 


ZIRCONIUM 


Zr0, (baddeleyite), voir fluorine, pe 367. 
Zr0, 6, voir fluorine, p. 366 et 367. 
ZrOS, p. 364. 

ZxP,0,, p. #14. 

ZincONIATES, p. 358. 
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